¬..`......“ 


"` TẬP : 
HÒA 








"= TI§U (01) 






'ĐẠI HỌC qUốC GIA TP. HỒ chí MỊNH 


ĐẠI HỌC QUỐC GIA TP HỒ CHÍ MINH 
TRƯỜNG ĐẠI HỌC BÁCH KHOA. 


Phan Thanh Sơn Nam 


-_ BÀI TẬP 
HÓA HỮU Cơ 


(Tái bản lần thứ ba, có sửa chữa) 


NHÀ XUẤT BẢN ĐẠI HỌC QUỐC GIA 
| TP HỒ CHÍ MINH - 9019 
htfp://tieulun.hopto.org 


MỤC LỤC 


LỜI NÓI ĐẦU 
Phân I: BÀI TẬP 


Chương 1 
Chương 2 
Chương ä 
Chương 4 
Chương ö 
Chương 6 
Chương 7 
Chương 8 
Chương 9 


Cơ sở lý thuyết hóa hữu cơ 

Các hợp chất hydrocarbon no 

Các hợp chất hydrocarbon khôag no 

Các hợp chất hydroearbon thơm 

Các dẫn xuất halogen và hợp chất cơ magnesium 
Các hợp chất alcohol và hợp chất phenol 

Các hợp chất carbony] 

Các hợp chất carboxylic acid 

Các hợp chất amine — đỉazonium 


Phần II: HƯỚNG DẪN GIẢI BÀI TẬP 


Chương 1 
Chương 2 
Chương 3 
Chương 4 
Chương ð- 
Chương 6 
Chương 7 
Chương 8 
Chương 9 


Cơ sở lý thuyết hóa hữu cơ 

Các hợp chất hydrocarbon no 

Các hợp chất hydrocarbon không no 

Các hợp chất hydrocarbon thơm _ 

Các dẫn xuất halogen và hợp chất cơ magnesium 
Các hợp chất aleohol và hợp chất phenol 

Các hợp chất carbonyl 

Các hợp chất carboxylic acid 


Các hợp chất amine — điazonium 


TÀI LIỆU THAM KHẢO 


114 
131 
146 


165 
167 
244 


_ 2Ó 


334 
389 
431 
475 


_522 


568 
621 


htfp://tieulun.hopto.org 


LÙI NÚI ĐẦU 


Cuốn sách BÀI TẬP HÓA HỮU CƠ được biên soạn dựa trên đê cương 
môn học Hoá Hữu Cơ dang được giảng dạy tại Khoa Kỹ thuật Hóa học của 
Trường Đại học Bách khoa - Đại học Quốc gia TP. Hô Chí Minh Đây là 
chương trình Hoá hữu cơ dành cho xinh viên các ngành kỹ thuật hoứ học với 
mục tiêu đào tạo theo diện rộng động thời có kỹ năng chuyên môn cao. Tài 
_ liệu tham khảo này được sử dụng song song với cuỗn sách HÓA HỮU Cơ 
của các tác giả Trân Thị Việt Hoa & Phan Thanh Sơn Nam do Nhà Xuất Bản 
mi Học Quốc Gia Thành Phố Hồ Chí Minh phải hành năm 2007. 


Cuốn sách gồm có chín chương, tập hợp chủ yếu các dạng bài tập 
quan trọng của chương trình Hóa hữu cơ dành cho sinh viên các ngành kỹ 
thuật hoá học và được cập nhật từ các tài liệu tham khảo xuất bản đến năm 
2007. Sinh viên sau khi giải xong các bài tập này sẽ có khả năng hiểu rõ 
hơn và vận dụng được các nội dung quan (rong của phân lý thuyết đã được 
giảng dạy trong chương trình. Theo xu hướng chung cua thể giới, số tiết 
giảng dạy trên lớp của môn học liỏa hữu cơ sẽ được cắt giảm đến mức thấp 
nhất nhằm giảm tải cho Chương trình học nói chung. Vì vậy, tất cả các bài 
tập đều có đáp án chỉ tiết đề sinh viên tham khảo sau khi đã tự giải các bài 
tập, từ đó có thể phải huy khả năng tự học của sinh viên. 


Cân lưu ý mỗi bài tập đếu có thê có nhiều phương án giải đáp khác 
nhau, ở đây chỉ tập trung giới thiệu các phương án tiêu biểu nhấit. Mặt khác, 
do đây là tài liệu tham khảo sử dụng song song với giáo trình Ùÿ thuyết, các 
phương ún giải đáp được đưa ra phải phù hợp với trật tự của các chương 
trong đề cương môn học. Ví dụ, chương Các hợp chất amine — đìazonium ` 
được bố trí giảng dạy sau Chương Các hợp chất carbonyl', do đó không thê 
sử dụng kiến thức từ chương 'Các hợp chất amine — diazonium ' để giải các 
bài tập của chương 'Các hợp chất carbonyl'. Tuy nhiên, các bài tập đã 
được lựa chọn đề hạn chế vẫn để phải sử dụng các kiến thức chưa được học 
đến thời điểm cần giải bài tập. Dĩ nhiên sau khi kết thúc chương trình học, 
sinh viên có thể sử dụng tãi cả các kiến thức đã được học đề tìm ra phương 
ẳn giải đáp tối nhất cho các bài tập liên quan. 


Cuốn sách BÀI TẬP HÓA HỮU CƠ được dùng làm tài liệu học lập 
cho sinh viên đại học và học viên cao học ngành kỹ thuội hoá học tại 
Trường Đại Học Bách Khoa — Đại Học Quốc Gia Thành Phố Hồ Chí Minh, 
cũng như là tài liệu tham khảo cho các sinh viên, học viên cao học, nghiên 
cứu sinh, các cán bộ giảng dạy và cản bộ nghiên cứu ngành kỹ thuật hóa 
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học tại các trường đại học và cao đăng khác. Đề hạn chế đến mức thấp nhất 
số trang in, cuôn sách chỉ giới thiệu những bài tập tiêu biểu dựa theo đề 
cương môn học. Các dạng bài tập khác của lĩnh vực Hóa hữu cơ, độc giả 
với lòng xem thêm ở các cuốn sách bài tập Hóa hữu cơ được giời thiệu 
trong phần 'Tài liệu tham khảo `. 


Xïn chân thành cám ơn TS Nguyễn Hữu Lương, TS Tống Thanh Danh 
và TJŠ Phạm Thành Quán đã đọc bản thảo và góp ÿ cho người biên soạn. 
Người biên soạn cũng xin chân thành biết ơn PGS TS Trân Thị Việt Hoa về 
những kiến thức liên quan đến lĩnh vực tổng hợp hữu cơ đã được PGS truyền 
thụ ở bác đại học và sau đại học tại Trường Đại học Bách khoa — Đại học 
Quốc gia TP. Hồ Chỉ Minh. Những kiến thức quý báu đó là tiền đề quan 
trọng cho sự ra đời của cuỗn sách này. Xin cám ơn các cán bộ giảng dạy tại 
Bộ Môn Kỹ Thuật Hóa Hữu Cơ, Khoa Kỹ Thuật Hóa Học, Trường Đại học 
Bách khoa — Đại học Quốc gia TP. Hà Chỉ Minh đã nhiệt tình giúp người 
biên soạn sửa chữa bản thảo. 


Đo lân đâu xuất bản, cuốn sách chắc chắn còn nhiều thiếu sót, đặc - 
biệt là các lỗi đánh máy và phân vẽ Công thức hóa học, Ngoài ra, có thể còn 
nhiêu bài tập hữu ích khác phục vụ trực tiếp cho nội dụng môn học mà tác 
giả chưa cập nhật được. Người biên soạn rất mong nhận được những ý ỷ kiến 
đóng góp của các bạn đọc để lần tái bản tới, cuỗn sách BÀI TẬP HÓA 
HỮU CƠ được hoàn thiện hơn. 


Mọi ý kiến đóng góp xin gửi về: PGS TS Phan Thanh Sơn Nam, Bộ 
Món Kỹ Thuật Hoá Hiểu Cơ, Khoa Kỹ Thuật Hóa Học, trường Đại học 
Bách khoa — Đại học Quốc gia TP. Hỗ Chí Minh, Phòng 2]] tòa nhà B2, sô 
208 đường Lý Thường Kiệt Quận 10, TP. Hồ Chí Minh, Điện thoại: 
8647256 (số nội bộ 5681 ), Số Jax: ö637304, Email: pisnarn()hcmul cẩu vn 


Xin chân thành cám ơn. 


TP. Hỗ Chí Minh tháng 6 năm 2010 
PGS TS Phan Thanh Sơn Nam 
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BÀI TẬP 
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1.1. 


L,2. 


Chương 1 


Cữ SỞ LÝ THUYẾT HÓA HỮU CƠ 


Sử dụng quy tắc danh pháp Cahn-Ingold-Prelog, hãy sơ sánh thứ tự 
ưu tiên của các cặp nhóm thê sau đây: 


a) -OH;—CH b) Ä-COOH; -CH¿COOH 


e) —N?(CGHạ)a; —N*Ha d) -CH=CHạ; -CH=CHCI 


e) —Sl(CHạ)a; -GC(CHa)a j) —C=CH; -CH=CH;ạ 


g) —-Cl; ~l h) —F; -CI. 


Ì) —Bïr; —OH Ìì -CFHI;CH;CH;CHBrCH¿; = CH;zCH;CHBrC(CHk)a 


, —C : -em 
| CH: 


Xác định tất cả các đồng phân hình học (nêu có) của các chất sau đây 
theo hệ danh pháp (#) - (Z2). Trong đó, xác định những đồng phân có 
thể gọi tên theo hệ danh pháp (cis)- rams): 


8) 
b) 


C) 


Q) 


9) 


CHaCH;CH==CH(CH;);OH 
(CH;)¿C =CHCH;CH;C(CHạ)—=CHCH;OH 


- CHaCHaCH;C(CHạ) =CHCH;CH;C(C¿H;) —=CHCH;OH 


© 
CH;(CHạ)¿CHạCH =CHCOOH 


C2Hg 


7t CHCH;CH;C(C2Hg) =CHCH¿CH¿C(CHạ) = CHCOOCTI: 


CHạ 
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1.3. Xác định đồng phân nào bền hơn trong các cặp đồng phân sau đây và 


1.4. 


1.5. 


gọi tên các đồng phân theo hệ danh pháp (ciš)- (ram): 


H- H H CHạ 
H H 
CHa CHạ 
b) H : GCHạ 
CH:ạ H 
H C(CHạ); 
c) =E=ˆ C(CHạ); CHạ -E=#~n 
CHạ H 


Xác định công thức cầu tạo lập thể cho cầu dạng bền nhất của các hợp 
chất sau đây: 


8) 2,2,5 »3-tetramethylhexane (viết cả công thức chiếu Newman của liên 
kết C3-C4 và công thức phối cảnh dạng Zigzag của toàn bộ phân tử) 


b) ciø-l-isopropyl-3-methylcyclohexane 
C) #ans~ 1 -isopropyl-3-methylcyclohexane 
đ) cis-1-/er†-butyl-4-ethylcyclohexane 

e) cis=l,1,3,4-tetramethylcyclohexane 


Xác định cầu hình tuyệt đối tất cả các đồng phân quang học (nêu có) 
của các chất sau đây dưới dạng công thức không gian ba chiêu vả 


công thức chiếu Fisher: 

a) 2-chloro-3-hexanol 

b) 2-bromo-4-chlorohexane 
c) 2,3-dichioropentane 

đ) 1,3-đibromopentane 

e) L-bromo-2-methylbutane 
ñ) 3,4-dichlorohexane 

8) 2,4-dichloropentane 


h) 2,4-dichloroheptane hftp://tieulun.hopto.org 


CƠ SỬ LÝ THUYẾT HÓA HỮU 00 ' 11 


16. Xác định tất cả các đồng phân quang học của 1-bromo-3- 
chlorocyclohexane theo hệ danh pháp, (R)-(). Trong đó, vòng 
cyclohexane không cân thiết biểu diễn ở cầu dạng ghê. 


1.7. Có bao nhiêu nguyên tử carbon bất đổi xứng trong phân tử 1,2,3- 
decanetriol (CH;(CH;)›,CHONHCHOHCH;OH): Về công thức chiêu 
Newman dựa trên liên kết carbon-carbon liên quan đến các nguyên tử 
carbon bất đối xứng và xác định cầu hình tuyệt đối của các đồng phân 


quang học có thể có của hợp chất này dưới dạng công thức chiều 
Newman. 


1.8. Đồng phân nào là đồng phân meso trong các chất sau đây? Giải thích. 


CH;OH 


COOH 
LEE) cE sc] 
HO H 
HỖ H 
H OH 
Châu CHạOH Coon 
sorbitol galactose qalactaric acid 


1.9. Chuyên các công thức không gian ba chiều sau đây sang công thức 
chiêu Fisher và xác định cầu hình tuyệt đối của chúng theo hệ danh 


pháp (R)-(Š5): 


COOH H 
= CH Mu 
: : Š„OH 
a)  HaN=rT=H | d) — Hư 
: NH CHO 
CH;CH(CH;); 2 Í 
COOH _ —_ COCH ,Er 
 HÌ 
bà H7 9) Hu/ sua 
OH 
CHạ B 
CHa 


° chcHZ Ý “BI 
C 
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1.10. Viết công thức chiêu Fisher của tất cả các cầu hình có thể có của 2,3,4- 
pentanetriol, chỉ rõ các đôi đối quang, đồng phân meso (nếu có). 


1.11. Trong các cặp công thức sau đây, cặp nào biểu diễn một đôi đỗi 
quang, cặp nào biểu diễn hai dạng khác nhau của cùng một chất? 


CHa 
8) H¿ÈH,©—| Cụ ' HP 
Br 
CHa CH;ạOD 
Ð) Ho CHạCH ; - CH;°Z ”*CH,CHạ 
CH;OH HO 
Br CHa 
H CHa H CHa 
C) : 
H CH; H H 
H Br 
NHạ : NH›ạ 
) _ ` 
CHa H 
CHạ 
H Hạ H 
9) to 
H 
G}l - H ©lÌ 
H 
O H 
ạ Á CÁC Ì 
® 
OH OH 


1.12. Biểu điễn các chất có tên sau đây đưới dạng công thức chiêu Fisher 
tương ứng: 
a) (2R,35,4R,3R)-2,3,4.5,6-pentahydroxyhexanal 
b) (25,36S)-2,3-dichlorobutane 
c) (25, 39)-2,3-pentanediol 
đ) (S)-1-brorno-3-chloro-2-methyÌpropane 
e) (2R,3R)-3-hydroxy-2-methylbutanoic acid 
http://tieulun.hopto.org 
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1.13. Biểu diễn tất cả các công thức chiếu Fisher của đồng phân meso có 
được từ các chất sau đây: 


CHạ 
OHOHOH | 
a) CH;CHCHCHCH; c} Mau: 2Qbböuó, 
4 
AI. HOCCH Jn COH 
Ð. CHzCHCH;CHCHạ 077 pm 


1.14. Sử dụng công thức chiếu Newman, hãy biểu diễn cầu dạng bền nhất 
và cầu dạng kém bền nhất của các chất sau đây, chỉ rõ cầu dạng nào 
biễu diễn cho đồng phân meso tương ứng. Sử dụng hai nguyên tử 
carbon được đánh dâu để biểu diễn công thức chiếu Newman, trong 
đó đặt nguyễn tử carbon có số thứ tự nhỏ bơn ở phía trước trong công 
thức chiêu Newman. 





HạC CH¿ạ l (CHa)s 
a) C) 
CICH|CHCHỈCH;Ct CHaCH;| CHÍCHạ 
cư l8 PNHạ O 
b d 
HOCH.|CHCH|CH;OH CH;|CHCH|C cơ 


1.15. Xác định cầu hình tuyệt đôi của tất cả các đông phân quang học (nêu 
có) của các chất sau đây bằng cách sử dụng công thức chiếu Fisher. 
Chỉ rõ đồng phân meso (nêu có): 


CHs @H  ©H 
a) CạH;CHCHCcHb e)ạ_ CHOHCHCHCHCH,CH 
Crb CH1 
CHạ CHạ 
b) CaHsCHCH;Crb;CHC¿H› ƒ_ CHCH,CHCHC(X7 
CHạ Nụ” 
(I 
cị CH:CHCHCHb gì) CH:CH;CHCH;CH=CHCHg 
CaHs Đr 
'»hẾt 
d)  CH.OHCHCHCHCH, 
C1*H1 
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1.16. Xác định tất cả các đồng phân lập thể của các hợp chất sau đây, chỉ rõ 


1.17. 


1.18. 


đồng phân meso (nếu có): 


a) 1,2-dichlorocyclobutane đ) 1,4-dichlorocyclohexane 


b) 1,3-dichlorocyclobutane e) I-bromo-2-chlorocyclobutane 


C) 1,3-dichlorocyclohexane Ð 1-bromo-3-chlorocyclobutane 


Vẽ các đồng phân quang học đối quang và đông phân quang học 
không đối quang của các chất sau đây: 


CHạOH | 
H OH Gi  QH 
8) H———CI ©) H2—-H 
CHạOH 
CHạOH Nhà 
SH HO——H 
b) _ dc H-E—OH 
CHạOH 


Xác định cấu hình tương đỗi theo hệ danh pháp (D)-(1) và cấu hình 


tuyệt đối theo hệ đanh pháp (#)-(S) của các loại đường có công thức 
chiếu Fisher sau đây: 


a) Đường họ glucose: c) Đường họ galactose: 
CHO CHO 
H ©H. H ©H 
HO H HQ H 
H OH. HO H 
H OH H QH 
CHạOH CHạOH 


b) Đường họ mannose:_ 


CHO 
HO—‡~H 
HO—+—n 
H——oH 
H—†-OH 
CHạOH 


d) Một loại đường họ ghucose khác: 


CHO 
HO—†—H 
H—¬|—OH 
H——OH 
HO—+—H 
CH;ạOH 
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1.19. Chọn một hay nhiều hơn một trong những Mu. hình sau đây để minh _ 


họa cho các khái niệm sau: 


§ CH 7 CHọ 
a) Đồng phân cầu tạo (structural isomer) 
b) Đông phân vị trí (positional isomer) 
c) Đông phân lập thể (stereoisomer) 
đ) Đông phân hình học (geometric Isomer) - 
e) Đông phân quang học đối quang (enantiomer) 
£) Đồng phân quang học không đối quang (diastereomer) 
ø) Hợp chất không trùng với ảnh trong gương (chiral compound) 
h) Hợp chất trùng với ảnh trong gương (achiral compound) 
1) Đồng phân meso 
j) Hỗn hợp racemic 


1.20. Một đồng phân lập thể của cholesterol tìm thấy trong tự nhiên có công 


1,21. 


thức là: 





Đông phân My có bao nhiêu nguyên tử carbon bất đối xứng? 
Cholesterol có khả năng, cho tôi đa bao nhiêu đồng phân quang học? 


(+)-Mandelc acid có độ quay cực riêng (specific rotation) là +l 5ã. 

Xác định độ quay cực riêng đo in (observed specific rotation) của 

các hỗn hợp sau: 

a) 25% (-)-Mandelic acid và 753% (+)-Mandelic acid 

b} 50% (-)-Mandelic acid và 50% (+)-Mandelic acid 

eœ) 75% (-)-Mandelic acid và 25% (+)-Mandelic acid 
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1.22. Hòa tan 10 ml dung dịch đồng phân # của một đôi đối quang có nông 
độ 0.10 M với 30 mi dung dịch đồng phân Š của đôi đôi quang này 
với nông độ 0.10 M. Độ tính khiết quang học đo được của hỗn hợp 
này là +4.8. Hãy xác định độ quay cực riêng của các đồng phân tính 
khiết nói trên. 


1.23. Naproxen, một hoạt chất kháng viêm không chứa steroid, có độ quay cực 
riêng là +66. Một sản phẩm thuốc thương mại là hỗn hợp của đôi đối 
quang có độ tính khiết quang học của (+)-naproxen là 97% ee. Naproxen 
có cầu hình tuyệt đôi là # hay S? Hãy xác định thành phần phần trăm 
của từng đồng phân tỉnh khiết có mặt trong sản phẩm nói trên. 


| 1.24. So sánh và giải thích tính acid của các hợp chất sau đây: 


PO VÔ ÓC ° l 


ÓCH; 
bị OOH COOH -  COOH CODH COOH 
(Y”“ 
NO» 


NO; CHạ 


C} §ÑW*Y”” mm »_COOH 
OaN h Hạ CO 6X” 
Qx” @x” Q>” 


NO; OCHạ CI 


1.25. So sánh và giải thích tính acid của các hợp chất sau đây: 


a) HGOOH H~-C= C-COOH HazC-CEZ—-COOH 'CHạCH;CH —=CHCOCH 
(trana) 


GHaCH —CHCH,„COOH CHạ “=CHCH;CH;COOH 
(trans} - 


htfp://tieulun.hopto.org 


c0 SỞ LÝ THUYẾT HÓA HỮU cữ 17 


b) COOH COOH 
@YX* (ð HCOOH CH;COOH 


O;N- CHạCOOH FạC- CHạCOOH CH;CH;CH„COOH 


'Ơ“ ỢY ” 07 ==Ợx” 


1.26. So sánh và giải thích tính base của các hợp chất sau đây: 


8) NHạ NHạ MHạ NHạ NHạ NHạ : NHạ 
 ” 
` NO; i 
NO; C¡ OCHa CHạ 
NHa NHạ NHạ NHa NH»ạ 
COOCHa CI OC;H; CN 


NH; NHCHạ NH~Á ) 
'Œ Ô C Ò Ô 


NHƠ(CH;); $@ = 


N 


° 


1.27. So sánh và giải thích tính base của các hợp chất sau đây: 


a) là lễ › ( 9 lÀ « ì : l®› 
tài ù ù . 
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8) Mỹ ¬ 
@ Cộ CĐ © Gœ @ 


1.28. Lập bảng so sánh phản ứng thế ái nhân đơn phân tử và lưỡng phân tử 
giữa dẫn xuất alkyl halide (halogenua) với NaOH trong hỗn hợp 
ethanol và nước, dựa trên các tiêu chí sau đây: 

a) Tính lập thê của phản ứng 

b) Bậc phán ứng trong điều kiện phản ứng thông thường 

c) Khả năng xảy ra sự chuyển vị 

đd) Tốc độ phản ứng tương đối giữa các dẫn xuất CHạX, CạHạX, so - 
C;H+x, /er†-CaHạx 

©) Tóc độ phản ứng tương đôi giữa các dẫn xuất RCI, RBr, R] 

f\ Ảnh hưởng của nhiệt độ lên tốc độ phán ứng 

ø) Sự biến đổi tốc độ phản ứng trong điều kiện thông thường khí nông 
độ [RX] tăng gấp đôi, các điều kiện khác không đổi _ 
h) Sự biến đối tốc độ phản ứng trong điều kiện thông thường khi nông 
độ [OH'] tăng gấp đôi, các điều kiện khác không đổi 


1.29. So sánh khả năng tham gia phán ứng thế ái nhân của các chất sau đây: 
a) Khi phân ứng thực hiện trong điều kiện thế ái nhân lưỡng phân tứ: 
I~bromo-3-methylbutane, 2-bromo-2-methylbutane, 3-bromo-2- 
methyibutane, p-methoxybenzyÌ bromide, 

b) Khi phán ứng thực hiện trong điều kiện thể ái nhân lưỡng phân tử: 
1-bromobutane, l-bromo-2,2-dimethylpropane, 1-bromo-2- 
methylbutane, 1-bromo-3-methyÏbutane, allyl bromide. 

c) Khi phản ứng thực hiện trong điều kiện thể ái nhân đơn phân tử; 2- 
bromopentane, 2-chloropentane, 1-chloropentane, 3-bromo-3- 
methylpentane, p-methyÌlbenzyl bromide, 


1.30, Dẫn xuất alkyl hay cycloalkyl haliđe nào dưới đây khi tham gia phản 
ứng thể ái nhân; cho sản phẩm thế theo Su1 khác với sản phẩm thế 
_ theo Su2? 
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8) 


CHa Ôr €) CH¿ e) Br 


CHẠCHCHCHCH; CHạCHạC— CHCH; `CHa 
CHa GH: Br 


D) 


Ú 
, vn 9) CH: CHa 
5 CH;CHCH;CCH; CXs 


CC CH 


1.31. Dự đoán phản ứng nào trong các cặp phản ứng sau đây cho tỷ lệ sản 


1.32. 


phẩm thế / phản ứng tách loại cao hơn? 

a) Xử lý CH;CHB:CH; với hoặc CL 

b) Xử lý CHạCHBE:CH; với CH;:S hoặc CHIO 

c) Gia nhiệt (CHz);CHCBI(CH;); hoặc CH;CH;CH;CBr(CHạ); trong 
hỗn hợp ethanol / nước 

đ) Gia nhiệt C.,H;CH;CHaBr hoặc CH:CH;CHzaBRr với NaOCH›CH: 
trong ethanol. 


e) Gia nhiệt bromocyclohexane với NAaOCH: trong methanol hoặc với 
NaOC(CHkb trong /erí-butyÌ alcohol. 


Trong các phản ứng sau đây, phản ứng nào có tốc độ tăng lên khi 


nồng độ của tác nhân ái nhân tăng lên? 
H  Br H  OCHa 


b) T~<-P'! + CHạS ———- L/7 XX>--°- "1: 


O 
Br OCCHạ. 
0s 
C) NA. CHaGO =—=— 
CHạ CHạ 
Br OCHa 
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1.33. Xác định sản phẩm chính và loại cơ chế liên quan của các phản ứng 


sau đây: 
CH-OH 
a) CHạCHạBr + NaOCHạ ` 
¬ CaHzOH 
b) (CH4)zCBr + NaOCH›CHa ———————— 
t° 
C.„H:OH 
€) (CHa)zCBr + KOH —————> 
t0 
CaHzOH 
_đ) GerlgBr + KOH —x+- 
£ 
Br DMSO 


® CH;CHCH; + NaCN ———> 
Ý) CH:sCRHai bã NHy ——m- 


Br 


: Ù (CFla)aCOH 
g CHạCHCH: +  NaOC(CH); —— => 


t9 


HạO 
hị CHạ=CHCHạOI + KOH ——ˆ > 


H 
CHs 
¡) + CaHzsSNa ———> 


H 


1.34, Dẫn xuất halide nào trong các cặp sau đây có khả năng tham gia phản 
ứng tách loại lưỡng phân tử đễ hơn? 


mo Gh 
a) CHạCHCHCH;CH; CHạCHCH;CHCH; 
BHr. | Br 


b) _ „6 


Br 
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CHaCH;CH;CHCGHa 


c) Br 


CH;CHCH;Cri 
đ) CÀ mực họa 


Br 
H 


| H 
©) HCHã 
— HạO 


đã 


CGHaCH„CHCGH;CHa 
‡ 
Br 


Ệ_ -ch,chzench; 
Br 
H 
F 
Z2-28P 
HạC H 


1.35. Khi cho các dẫn xuất sau đây tham gia phản ứng tách loại, phán ứng 
tách loại đơn phân tử hay lưỡng phân tử sẽ xảy ra? Xác định sản 
phẩm của phản ứng (chưa quan tâm đến các đồng phân lập thể). 


8) Br 
CHaCH;CHCH: 
b) | 
: Br 
Lẻ. 
C 
CH¡: 
HaC~ C- CHa 
3) CI 
Hạ 
ey CHạC —CHCH; 
| CHa Bí 
CH 
P) CHa Br 


CHạCH;CHCH; ' 


CHạƠ' 


DMSO 
Do 


CH;OH 


tô 


CHzCHạOH 


——--——=—- 


t 


CH;CHạƠ 
Ƒ—— 


DMF 
+9 
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GHƯƠNG 1 
CH;CHạ 
CHạCH;C~Ơ 
_— CHạ CHạCHa 
g) CHạCH-——CCHạ =—_ — 
CH, Bị: ”=. 
_ CHa - 
| CH„CH¿O 
CH, Bo 3% 


CHạ CỊ 


Hạ CHạOH 
j) C—CHCH, pm 
_ t 


1.36. 


Trong ‹ các dẫn xuất alkyl bị bromide sau đây, khi tham gia phản ứng với 


_ các điều kiện trình bày dưới đây, dẫn xuất nào sẽ cho chủ yếu là sản 


- 141. 


phẩm thế, chỉ có sản phẩm tách loại, cá sản phẩm thê và sản phẩm 
tách loại, hoặc không tham gia phản ứng? 


a) Xử lý với methanol ở điều kiện thuận lợi cho Sụ1 / E1 
b) Xử lý với CHONa ở điều kiện thuận lợi cho S2 /E2 
1. Bromobutane 
2. 1-Bromo-2-methyÌpropane 
3. 2-Bromobutane 
4. 2-Bromo-2-methylpropane 


Sử dụng công thức không gian ba chiều hoặc công thức chiêu Fisher, 


._ viết phương trình phản ứng và xác định tất cả các đồng phân lập th 


(nêu có) của sản phẩm từ các phản ứng thế sau đây: 

a) (R> 2-bromopentane + CHO ở = h cao 

b) (#)-2-bromopentane + CH;OH . s4 

C) rahs- 1-ehloro-2-methyleyclohcvane- +CH:O" ở nông độ cao 
đ) trars-1-chloro-2-methylcyclohexane + CH:OH 
e)`3-bromo-2-methylpentane + CHỊOH: -- 
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1.38. Xử lý các chất sau đây với dung dịch CHẠONa đậm đặc trong dung 
môi DMSO ở nhiệt độ thường, xác định cấu hình tuyệt đối của các 
sản phẩm từ các phán ứng thể tương ứng: 

a) (2S, 35)-2-chloro-3-methylpentane 

b} (25,3R)-2-chloro-3-rmmethylpentane ở 
c} (2R,35)-2-chloro-3-methylpentane 

đd) (2Ã, 3R)-2-chloro-3-methyÌpentane 

e) (35,45)-3-bromo-4-methylhexane 

f) (3S,4R)-3-bromo-4-mefhylhexane 

g) (3R,4R)-3-bromo-4-methylhexane 

h) (3R,4S)-3-bromo-4-methylhexane 


1.39, Xử lý các chất sau đây với dung địch CHONa đậm đặc trong dung 
môi DMSO ở nhiệt độ cao, xác định đồng phân lập thê của sản ph 
chính từ các phản ứng tách loại tương ứng: 

a) (25,3S)-2-chloro-3-methylpentane 
b) (2% 3R)-2-chloro-3-methylpentane 
c) (2R,39)-2-chioro-3-methylpentane 
đ) (2R,3R)-2-chÍoro-3-methylpentane 
e) (35S,4S)-3-bromo-4-methylhexane 
Ð (35,4R)-3-brorao-4-methyihexane 
ø) (3R,4R)-3-bromo-4-rmethylhexane 
h (3ñ, 48)-3-bromo-4-methylhexane 


1.40, Giá thích các hiện tượng sau đây: 


a) Đông phân cis-1-bromo-2-etylcyclohexane và đồng phân #aws-l- 

brorno-2-ethyicyclohexane hình thành sản phẩm khác nhau khi tham. 

gia phản ứng tách loại trong điều kiện lưỡng phân tử. _ 

b) Đồng phân cis-1-bromo-4-er/-butylcyciohexane tham gia phản 

ứng tách loại lưỡng phân tử với tốc độ lớn hơn so với đông phân 

irans-1-bromo-4-/eri-butylcyclohexane.. 

c) Đồng phân øams-1-chioro-2-methyleyclohexane hình thành hai 

sản phẩm cycloalkene trong điều kiện phản ứng tách loại lưỡng phân 
_ tử nhưng chỉ hình thành một sản phẩm cycloalkene duy nhất trong 

điều kiện tách loại đơn phân tử. | =4. 
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1.41. 


1.42. 


GHƯƠNG I 


Xử lý I-chloro-2-isopropylcyclopentane với CHONa ở nông độ cao 
trong DMSO: 


a) Xác định đồng phần lập thê của tất cả các sản phẩm có thể hình 
thành khi bắt đầu bằng đồng phân cis và khi bắt đầu bằng đồng 
phân trang. 


b) Hoạt tính quang học của các sản phẩm trong hai trường hợp khác 
nhau như thế nào? 


c) Đông phân c¡s hay đồng phân rans tham gia phân ứng thế dễ hơn? 


đ) Đồng phân c¡s hay đồng phân rans tham gia phản ứng tách loại 
dễ hơn? 


Khi cho đông phân sau đây của 2-chloro-1,3- dimethylcyelohexane 
tham gia phản ứng với CHONa đậm đặc trong dung môi DMSO đê 
thúc đây phản ứng xảy ra theo điều kiện Su2/E2, chỉ có duy nhất một 
sản phẩm được hình thành. Tuy nhiên, khi xử lý với CHONa loãng 
trong dung môi CH:OH để thúc đây phản ứng xảy ra theo điều kiện 
Sw1/E1, mười sản phẩm được hình thành. Xác định các sản phẩm của 


_ phản ứng trong hai trường hợp nói trên. 


H 
H 
CH; 
Cl 


_CHa 


1.43. So sánh khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái điện tử vào liên kết 


đôi C=C hay liên kết ba C=C của các chất sau đầy với _c tác nhân ái 
điện tử nào đó: ˆ : 


=8 CHạ=CHCOOH CHz=CHBY CH;=CHOgH, CHz=C(CHạ); 


CHạ= CHCH;a CH;CH=G(CH), 


ở TH Cea=eee v.v SÃ uy ợu 
Quốc cà vasoa | œ—ẾC-oiecncoon CHzG ~É_È-czccoon 
"' Í| 
: | Ö 
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_ 1.44, Xác định sản phẩm chính của các phản ứng sau đây (chưa cần quan 
tâm đến đồng phân lập thê): 


CHạ 


a) CHaC-CH=CH; "... 
| 
CHạ 
bị CH;CH>-CCHạ —————> 
HO - 


CHạ 
mì _ HBr 
9) CH=cH; 
CHạ 
HBr 
Ù _ — 
CHạ 
HEBr 
g) ——— 


1.45. Trong các carbocation là sản phẩm trung gian của các phản Ứng cộng 
hợp ái điện tử sau đây, cation nào có khả năng thực hiện quá trình 
chuyên vị? 


+ # 
CHạ __€H; 
8) . CH;CCH;CH; 
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em: CHạ | 
Ð) CH;CHCHCH;, vã k 
CHạ 
+ 


1.46. Thực hiện phản ứng giữa cyclohexene và Bru: 


a) Các sản phẩm chú yếu nào có thê hình thành khi sử đụng tụng môi 
cho phản ứng là HạO thay cho CH;CI;? _ 


b) Trình bày cơ chế phản ứng trong trường hợp này? 


1.47. Xác định tất cả các đông phân lập thể có thể hình thành từ các phản 
ứng cộng hợp ái điện tử sau đây: 


a) CHạCH; CHa ©} H H 


Bra Đra 
— _—— —= ——ễt-- 
_—— CHạCI H 
CH - cHạcH ””? CH: - CHạ “ 
: H CH 
b) IS Bra ⁄ : Br¿ 
CH;C! HạO 
Hạ g CHa H : 
e | 
©H 
- ©GHạ CHạCH - 202 CHs CHạ i 
) ca. _ Bp h) LN Bra 
_ _— CHạCI | CHạOH 
CH - CHạCHạ 2C): _CHạ CHHg,; ` 
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1.48. Khi cho hai dẫn xuất sau đây tham gia phản ứng tách loại trong điều 
kiện tách loại đơn phân tử, cả hai dẫn xuất đều hình thành một sản 
phẩm. Tuy nhiên, nêu thực hiện phản ứng trong điều kiện tách loại 
lưỡng phân tử, sẽ hình thành bai sản phâm khác nhau. Giải thích hiện 


" 


tượng này và xác định các sản phẩm có thể hình thành trong các 


trường hợp nói trên. 
H Br H CHạ 
ÿ/CHa 1Br 
O O 
;: "Õ : Ô 
H 


1.40, So sánh khả năng tham gia phản ứng thê ái điện tử của các dẫn xuất từ - 
benzene sau đây với một tác nhân ái điện tử nào đó: 


lÍ | : : 
NO; QOCCHa COCH  CI HC=CH  OCHạ CH; 
lÍ : Ï 
NHCHạ GCI CzN NHaCGH; F COCH NHCGCHa 


"Ó CO Ô 


1.50. So sánh khả năng tham gia phản ứng của các hợp chất carbonyÌ sau 
đây với một tác nhân ái nhân nào đó: 
a HCHO CHẠCOCH;  CHẠCHO  CFJCHO CICH;COCH; 
(CHa)2CHCHOÒ (CHạ);;CHCOCHI(CH¿); 


bị CHO CHO . CHO CHO CHO CHO HO 
¬~ 
NO¿ ÒOCHa CH;CI CHạ NHCH,g Ởi  :OH 


+ _.- 
-_ —ÁÁ / H7. - T HH 
O ö - O Q 
Oyee (me seO‡° 


O 
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Chương 2 
CÁC HỤP CHẤT HYDR0CARBO0N N0 


Gọi tên các hợp chất alkane sau đây theo hệ danh pháp F[UPAC: 
CH:CH; lk 
4). CHạCH;CCH;CHaCHCHCH;CH;CH; 
CH;CH; GCH;CH; 
CH;CH;CH; 
b) _ CH;CH;CH;CH;CHCH;CHCH;CH;CH; 
H3 
ch, 
._ + 
C)  CH;CHCHCH;CHCH;CHCH;CHạ 
Chụ CH;CH;CH;CHạCH, 
v'a HạC CH¡; 
d)ạ  CH;CHCH;CHCH;CH;CHCHCH: 
_ CH;CH;CH;CH; 
_ CHạCH:a 
e) __ CH;CH;CH;CH;CH;CHCH;CHCH;CH:ạ 


CHạCHạ 
HạC~C-CH;CHạ 


a | CH: | CHa 


" CH:CHCHCH,CH,CHCH,CHCHCH, 


CH CHạCH;CH 
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2.3. 


2,4, 


^Ö, 


Xác định công thức câu tạo của các hợp chất alkane có tên sau đây, để 
đơn giản có thê sử dụng công thức Zlgzag trong đó các nguyên tử 
hydrogen không cần viết đây đủ: 


a) 6-isopropyl-2,3,9-trimethyl-5-( -methylbutan-2-y])decane 

b) 4-ethy]-6-isopropy]-2,3,9-trimethyl-5-(3-methylbutan-2-yl}decane 
c) 7-sec-buty]-6-Isobutyl-2,4,5,1 1,12-pentamethyltetradecane 

đ) 6-seec-~butyl-7-Isopropyl-2,3,4,1 1,12-pentamethyl-10-(3- 
methylbutan-2-yÌ)tetradecane 

e) 7-ethyl-4,1 !-diisopropyl-2,3,5,6, !2,13-hexamethyl-§-(Š- 
methylpentan-2-yÌ)tetradecane 

Ð 8-sec-butyl-4-isopropyl-2,3,5,6,7,10,12,13-octamethyl-9-(3- 
methylbutan-2-yÌ)tetradecane 


Khi thực hiện phản ứng giữa các alkane sau đây với CÌ; ở nhiệt độ 
thường, với sự trợ giúp của ánh sáng tử ngoại, có khả năng thu được 
bao nhiêu dẫn xuất alkyl chioride? Xác định tỷ lệ %4 của các sản phẩm 
sinh ra trong các phản ứng này: 


CH: 
Ì 
8) CH;CH;CH;CH;C©H: G} CHaCHCH;CH;CHa 
CHạ CHạ — CH: 
b) _ CH;CHCH;CH,CHCH, đỳ CH;CCH,CH,CHCH; 
CHạ CH; 


Thực hiện phản ứng giữa cyclopentane với một lượng dư Cl: ở nhiệt 
độ cao để hình thành sản phẩm dichlorocyclopentane. 


a) Trình bày cơ chế phản ứng hình thành sản LG 1,2- 
đichlorocyclopentane. 


b) Phân ứng có khả năng hình thành bao nhiêu sản phẩm 
dichlorocyclopentane, tính cả các đồng phân lập thê? 


So sánh độ bền của các gốc tự do sau đây: 


3) CH,0H,Ô(CH,), CH;ÔHGH, (2H,CHGH, GH;PH=ECHCH;CH, 0;H,CH;CH=CH, 


b) ÔH,CH,CH,OHZ0H, CHẠCH,CHCHEDH, CH;GH,CH;CHZ0H - 0H;PHCH,PH=CH, 
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2.8. 
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Khi thực hiện phản ứng giữa các alkane sau đây với Br; ở nhiệt độ 
125 °C, với sự trợ giúp của ánh sáng tử ngoại, có khả năng thu được 
bao nhiêu đẫn xuất alkyl bromide? Xác định tỷ lệ 3 của các sản phâm 
sinh ra trong các phản ứng này: 

a) 2-methylpropane 

b) -pentane 

©) 2,5-dimethylhexane 

đ) 2-methylpentane 


So sánh khả năng tham gia phản ứng thế một lần với Br; ở nhiệt độ 
125°C của các trường hợp sau đây: 


CH;CHạ 
a) _ CH;CH;CH(CH;); _ \f 


CH;CH; CHạCH; 
b) CH;CH;C(CH;);CHạ — và _ CH:CH;CHCH(CH›);CHạ 
CH;CHạ CHạCH; 


€) Phản ứng ở vị trí hydrogen 1 và hydrogen 2 của hợp chất 


2 


đ) Phản ứng ở vị trí hydrogen 1 và hydrogen 2 của hợp chất 


1Ó n” 


H 


Xác định công thức cần tạo của alkane trong các trường hợp sau: 


a) Alkane có công thức phân tử là C;H¡›;, khi tham gia phản ứng thể 


__ một lần với Cl; ở điều kiện thích hợp chỉ hình thành duy nhất một sản 


phẩm thẻ. 
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b) Alkane có công thức phân tử là C;H¡, khi tham gia phản ứng thế 
một lân với Cla ở điều kiện thích hợp, có khả năng hình thành bảy sản 
phẩm thế khác nhau (không tính các đồng phân lập thể). 


2.0. Xác định công thức câu tạo của các alkane có trọng lượng phân tử 86 
trong các trường hợp sau (không tính các đồng phân lập thê của sản 
phẩm thế với CÌạ). Để đơn giản có thể sử dụng công thức Zigzag trong 
đó các nguyên tử hydrogen không cân phải việt rõ. 

a) Có thể hình thành hai sản phẩm thế một lần khi phản ứng với Clạ ở 
nhiệt độ cao hoặc khi có mặt ảnh sáng tử ngoại? 

b) Có thể hình thành ba sán phẩm thế một lân khi phân ứng với Cl; ở 
nhiệt độ cao hoặc khí có mặt ánh sáng tử ngoại? | 

c) Có thể hình thành bốn sản phẩm thế một lần khi phản ứng với Br; ở 
nhiệt độ cao hoặc khi có mặt ánh sáng tử ngoại? _ 

đ) Có thể hình thành năm sân phẩm thể một lần khi phản ứng với Br; 
ở nhiệt độ cao hoặc khi có mặt ánh sáng tử ngoại? 

e) Hợp chất alkane ở câu a) có khá năng hình thành bao nhiều sản 
phẩm thế hai lần khi phản ứng với một lượng dư Cl:? 


2.10. Thực hiện phản ứng thế một lần giữa các hợp chất sau đây với Clạ ở 
nhiệt độ thường, với sự trợ giúp của ánh sáng tử ngoại, Xác định đồn 
phân chiếm tỷ lệ cao nhất trong tất cá các sản phẩm thế một lần có th 


hình thành? 
CH; CHa HạC Ợ” 
› `CHạ ° _ CH; 
CHạ 


Nếu thực hiện phân ứng tương tự với Br; ở nhiệt độ " 91 GÀ 
đồng phân chiếm tỷ lệ cao nhất trong hỗn hợp sản phẩm thê một lần. 
có tương tự trường hợp phản ứng với Cl¿ hay không? 


2.11. Dự đoán tất cá những sản phẩm chủ yếu có thể hình thành của các 


phản ứng sau đây, bao gồm các đồng phân lập thể với công thức chiều 
Fisher hoặc công thức không gian ba chiêu: 
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hv 
CCl, 
b) ———> 
NBS 
Cl; 
C) CHa(CH;})zCHạG!| ——- 
300 °C 
: Clạ 
đ) (F)-GHaCHBrCH„CHa _”àacm———.-Dn 
hv 
Bra 
©) (S)-CHaCHCICH¿CH: ___——_> 
hv 
CHa 
| Ca 
Í) (racemio-CICH;CHCH;CHạ ————->- 


lv 


2.12. Xác định tất cả các đồng phân chủ yếu có thể hình thành của các phản 


ứng sau đây, bao gôm các đồng phân lập thể với công thức chiêu 
Fisher hoặc công thức không gian ba chiêu: 


Gia 
â) -penlane ——_————z- C.H..Cl 
200 °%C Pu 
L 1-chl ta hắc 
-chloropentane ¬." GC.H.aCI 
€ì — (S)-2-chỉ t °: : 
-¿-chioropenlane —— C€;lH„aC| 


CỊ 
¬ C;H:4©€l‡¿ 
3400 °C 
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đ) (R)-2-chloro-2,3-dimethylpentane 
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2.13. 


2.14, 


2.15, 


Thực hiện phản ứng thể một lần giữa Br; và methylcyclohexane ở 
nhiệt độ 125 kề. 


a} Xác định tất cả các sản phẩm thế một lân có thể hình thành (không 
tính các đồng phân lập thê}? 

b) Xác định đồng phân chiếm tỷ lệ cao nhất trong hỗn hợp các sản 
phẩm thê một lân? 

c) Nếu tính cả các đồng phân lập thể, phản ứng có thể hình thành tất 
cả bao nhiêu sản phẩm thể một lần? 


Khi thực hiện phán ứng thế một lần giữa đồng phân (5)-2- 
bromopentane với Br; ở nhiệt độ 125 °C để hình thành các sản phẩm 
2,3-đibromopentane. Trong các đồng phân sau đây, đồng phân nảo 
không phải là sản phẩm từ phản ứng nói trên? Giải thích? 


CH CHạ Hạ Ha 

H Br . BĐr H Br H H Br 

H Br HH Br Br HỆ Br H 
CHạCH; CH;CH; CH;CHạ CH;CH; 


Xác định sản phẩm chính từ các phản ứng thể theo cơ chế gốc tự do 
sau đây, không tính các đông phân lập thẻ: 


peroxide 
a) 3 + N5 ——__Ớ__—_ 
tÐ 


| peroxide 
b) - SÂ` + ÑNÑBS —_—————> 


t° 
CHạ 
c) _—_ Peroxide 
+ NBS ———ờ 
{0 
CHa 
| | _peroxide 
d) + NBS  ————— 
PP 
Hạ 
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GHạ 
peroxide 
©) + NB§S -——— 
| t0 
CH;ạ 
: peroxide 
l + NBS ———e- 
| : 


2.16. Phân ứng theo cơ chế gốc tự do giữa n-propyl bay isopropyl bromide 
với Cb ở nhiệt độ cao đều cho cùng một sản phẩm chính là 
2-chloropropane. Tương tự như vậy, cả isobuty] và /er/-butyl bromide - 
khi tham gia phản ứng với Clạ đêu cho cùng một sản phẩm chính là ' 
1-bromo-2-chloro-2-methylpropane. Giái thích hiện tượng này? 


2.17. Giải thích cơ chế hình thành của các sản phẩm thế trong các phân ứng 
sau đây: . 


Hạ CH H-B 
8) Œ + mg” =x Œ C@Y - 
—_Đ) C +  HCCI, _8podde- _ ky” 


_ 2.18. Hoàn - các chuỗi phân ứng sau đây (tính cả các đồng phân lập thể 
€6): _ : 


8) sơ^ + TH CO( Đ ~— 2> (C 
_ CHCHOH CHOH. | CHạaCIu : 
| : 1 
Bí . CHẠCH:Ờ na CH;CH;Ơ 
b) »O ˆ (A) —— (8) . ( =  “ (D) | 
hv CHẠCH,OH, - e CH;CHẠCH | 
h t 
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| CH;CHa Brs CHạCHzƠ' HBr 
c} ———>- ÍRj) ——t ¡§_ =—== (C) 
hy CHaCH„ạOH 


ỊP 


| Bĩ: CHaCHạC C| 
q). Œ>-œ .. (A) Bstibi.lnBili kg: 5ã (B) _. (C) 
hw CHạGH;OH HạO 


U 


CHz„C1 CH4CHzO'ˆ tịBr CHa4CH-O roxide 
e) ° Ở 2Ø G52, cm ~ ©@ “* 


7= CHạCHạOH t9 
tP 


2.19, Hoàn thành các phản ứng sau đây: 


a) isobutyl bromide + Mg/ether khan 
b) /er/-butyl bromide + Mg/ether khan 
c) Sản phẩm câu a) + HạO 

đ) Sản phẩm câu b) + H;O 

e) Sản phẩm câu a) + ĐạO - 

f) sec-butyl chloride + L3, sau đó + Cul 
ø) Sản phẩm câu Ð + ethyl bromide 


35 


2.20. Từ I-bromo-3-methylbutane, các hợp chất hữu cơ gồm một hay hai 
nguyên tử carbon và các hợp chất vô cơ tự chọn, hãy điều chế các chất 


2.21. 


sau đây: 


a) 2-methylbutane 
b) 2,7-đdimethyloctane 
c) 2-methylhexanc - 


Đề xuất quy trình điều chế các chất sau đây: 


a) '*CH;4CH;'*CH; từ '“CHạI và các chất vô cơ tự chọn 

b) CH;CHDCH;CH; từ CHI và các chất vô cơ tự chọn 

cì (CHạ);CHICH; từ CHạI, '“CHạI và các chất vô cơ tự chọn 
đ) (CH›);C( “CH:); từ CHạI, !CHạI và các chất vô cơ tự chọn - 
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2.22. Từ cyclohexane và các hợp chất mạch hở cùng với các chất vô cơ tự 
chọn, hãy điều chế các chất sau đây: 


a) Ệ onch; 
-b} Á em 
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Chương °: 
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Gọi tên các hợp chất hydrocarbon không no sau đây theo hệ danh 
pháp IUPAC: 


CHạ~CHCH;CH; 
a) CHaCH2CHCH;CHCHCH==CHCH;CH; 
Ủy êm 
CHạCHạ 
GH;—CHOHCHA 
hì CHạCH;CH;CH;CHCHạCHCHCHECHCH,CHA 
CH - CHạ 
CH:CH; 
CHạ CHạ~CHCHCH; 
CH›CHCH;CHCH;CHCHCH==CHCHCH; 
CHạCHg-C—CHạ - CHạ 
CHạ 
CH; CHạCh; 
CHy—C~CHạ CHạ~CHCHCH, 
d) CH2CHzCHạCHCHạCHCH;CHCHCH=CHCHCH; 
CHạ CH-O—CHạ ÊH, 
CHạ 
CHạ 
BHe-0b lb& 
CHCHCH;CHạ 
€) bu, 


CHa 
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f) 


E) 


h) 


1) 
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CHa CHạ ự" 
`. CHạ CHCH;CHCH¿ 
CHCHCHCH;CHạCH;CH;CH;ạ 
CHạ 
Chz~C—CHạ 
CHạ 
_ CHạ 
CH;ạCH; CHạ-CHCHCH;CH; 
du 9600010010010 70016211820% 
CHạ _ 


cHạ lu 
(HC; CHạ~CHCHCH;CH; 
CH;CHẠCHCHCH;CH;CH;CHCH;CSCCHCH;CHạ 
CHaCHa CHạ 
GHạ CHạ l 
CHCHzCHCH;CH;CH;CHạ 
CHạ 
G 
CH; CHạ CHCHạ 
CH - 
CH: CH; 
CHCH;CHCH;CH;CH;CH¿ 
CHạ 
k 


G 
CHữ 
3 CHạ CHCH¿CH: 
— CHạ 
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đuáo 


CH; CHạ 
lị 
ÔHCH; CHạ-CHCHCH;CHạ 
k) CHạ=CHCHCHCH;CHCH,CHCH;CECCHCHACH. 
CH;C©Hg CH; 
hú, CHạ 
CHCH; CHạ~CHCHCH;CH, 
D CH;CH;CHCHCH —=CHCH;CHCH;CH;CH;CHCZCH 
| 
CHzCHạ CH; 
. CHạ 
CHCHạ CHạ-CHCHCH;CH; 
¬ CH;=CHCHÈHCH;CH;CH;CHCH;CH;CH;CHCSCH 
CHạCH; CHạ 


Xác định công thức cầu tạo của các hợp chất hydrocarbon không no 
có tên sau đây, đề đơn giản có thể sứ dụng công thức Zigzag trong đó 
các nguyên tử hydrogen không cần viết đây đủ: 

a) (Z2)-6-methy1-7-(3-methylpentan-2-yÌ)-9-dodecene 

b) (#)-7-reri-butyl-4-ethyl-§-isopropyl-3,12-dimethyl-7-tetradecene 

c) (#)-10-isopropy1-3,4,9,13-tetramethyl-6-(3-methylpentan-2-yÌ)-4- 
tetradecene 

đ) (Z)-5-isopropyl-2,6,1 1,12-tetrarethyl-9-(2-methylbutyl)-5- 
tetradecene 

e) (Z)-6-tert-bufyl-1 1-ethyl-2,12-dimethyl-9-(2-methylpenty])-5- 
vinyl-6-tetradecene - _ _ 

f) (E)-6-ally1-9-tert-butyl-2-methyl-5-(pentan-3-yl)-5-dodecene 

ø) 5-/er?-butyl~1~(4-methylpentan-2-y]l)-3-vinyÌ-Í-cyclohexene 

h) 3-allyl-5-/erf-butyl-l -(4-cyclohexylpentan-2-yl)-1-cyclohexene 

¡) 4,5,6-trimethyl1-10-(2-methylpentan-3-yl)- Ì -tetradecen- | 3-yne 

ï} (-10,11-điethyl-9-methyl-5-(2-methylpentan-3-yl)-7-tetradecen- 
l-yne _ 

k) (E)-4-isopropyl-6-methyl-10-(2-methylpentan-3-yl)-5-propyl-2- 
tetradecen- Í | -yne 
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) (E,7E)-11-isopropyl-2,12-dimethyi-6-(3-methylpentan-2-y])-3,7- 
tetradecadiene 

m) (3227E, 11E)-3-ethyl-4-isopropyl-2,11,13-tr1imethyl-9-(3- 
methylpentan-2-y])-3,7, Ì I-tetradecatriene 


Hoàn thành các phản ứng sau đây, chưa quan tâm đến các đồng phân 
lập thê hình thành trong phản ứng: 


CHa 
—] | HBr 
a) CHz—CCH;CH„CHa ——===-- 
vHạ HCI 
b) CHạCHCH=CH, —————> 
CHa 
CHa~C-CH= HCI 
€) CHạ~€ =CH -—__———> 
CHa 
CHa 
l Clạ 
d) CHaCH“=CCH: ———> 
HạO 
Hạ 1. BFa / THF 


©) CHạCHCH=CH;ạ ——————_——> 
2. OH;, HạO¿, H;O 


ÿ"5 1. Hg(OAo)a, HạO / THF 
f) CHạCHGH=CH; 
2. NaBHạ 
II HạO 
g) CHạCHCH=CH; ————— 
: " HạSO„ 
CHạ Bra 
h) CHạCzCHCH; —————. 
NaCl (10:1) 
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3.4.' Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập thê 


3.5, 


3.6. 


hình thành trong phản ứng: 
— (D) 
(C) 1. RFa B (E) 
2. H2O;, OH- Ta 
s“. Hạ/ Pt 
H† se HBr 
- HạO 
H* HCOOOH 
Bra 
HạO 
G 
(H) 


Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập 
thể (nêu có) của sản phẩm từ phản ứng băng công thức không gian ba 
chiều hoặc băng công thức chiêu Fisher: 

a) (R)-3-chloro-1-butene + HBr 

b) cis-3,4-dimethy1-3-hexene + HC] 

c) cís-2,3-dideuterio-2-pentene + Hạ / Pt 

đ) cís-2-pentene + RCOOOH 

e) rans-2-pentene + RCOOOH 

Ð rans-2-pentene + Br; / CHạC]› 

ø) c-2-pentene + C; / CH¿C]; 


Xác định sản phẩm của các phần ứng sau đây, bao tôm cả các đồng 
phân lập thể theo cả công thức không gian ba chiều và công thức 
chiếu Fisher. Xác định cấu hình tuyệt đối của các sản phẩm theo hệ 
danh pháp (R)-(S): 
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HBr 
ìs Bra 
H CHạ CHạC); 
Bra 
— 1. BHạ / TH 
CHạO©H 


CHạ CHÍCHa); 4. Hạ©;. On 
Br› 
HạO 


3.7. Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập thể 
(nêu có) của sản phẩm từ phản ửng:. 


CHạCHạ 


» (X —®#„ 


CH;ạCH; 


1. BFa / TH 
C) ————— 


2. HC, HạO;: 


CX | Bïa 
4 —— 


CH;CHạ 


| _ HạO 
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3.8. Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập thể 
(nêu có) của sản phầm từ phản ứng: 
CHạ ". 


8) 
CHạ 


CHẠCH uy 
) 


_— HA - 


d) 


${ 
$sG 
Ca 


€) CH CHạ 


g) _———n> 
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3.9. 


3,10. 


CHƯƠNG 3 


Khi được xử lý với dung dịch KMnÕ¿ loãng ở nhiệt độ thập, từ đồng 
phân c¡s-2-butene thu được sán phẩm 2.3-butanediol có nhiệt độ nóng 
chảy 34 °C, và từ đồng phân ønx-2-butene cũng thu được sản phẩm 
2.3-butanediol có nhiệt độ nóng chảy 19°C. Sản phẩm 2,3-butanediol 
này được nhận danh bằng phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân 
(NMR) và khối phố (MS) thông thường. Cả hai sản phẩm diol này đều 
không có hoạt tính quang học. Tuy nhiên. khi thực hiện quá trình phân 
riêng hai đồng phân đổi quang từ hỗn hợp racemic cho hai sản phẩm 
này, sản phẩm điol có nhiệt độ nóng chảy 19°C có thể phân riêng 
thành hai đồng phân khác nhau có hàm lượng bằng nhau, có hoạt tính 
quang học, làm quay mặt phăng ánh sáng phân cực một góc như nhau 
nhưng ngược chiêu với nhau. Trong khi đó, sản phẩm diol có nhiệt độ 
nóng chảy 34°C không thể phân riêng thành hai đồng phân bằng quy 
trình nói trên. 

a) Giải thích các hiện tượng nói trên, và chỉ rõ đồng phân nào có nhiệt 
độ nóng chảy 19°C, đồng phân nào có nhiệt độ nóng chảy 34”C? 

b) Nếu xử lý các hợp chất alkene nói trên với HCOOOH và sau đó 
thủy phân trong môi trường acid, sẽ xây ra hiện tượng gì đôi với các 
sản phẩm của phản ứng? | 


Xét các đôi đôi quang sau đây: 
- Đôi đối quang thứ nhất: Ộ 
CHạ CHạ 
H D D H 
H Br Br HỊ 
CHa CHa 
Ũ 
- Đôi đôi quang thứ hai 
CH; CHa 
D H H D 
H Br Br H 
CH; CHạ 


\Í) 


Khi xử lý đôi đôi quang lã với CH;zCH;OK đậm đặc trong C;H:OH ở 
nhiệt độ cao, sẽ thu được đồng phân cis-2-butene chứa nguyễn tử D và 
đồng phân /rzws-2-butene không chứa nguyên tử D. Trong khi xử lý 
đôi đôi quang (II) trong điều kiện tương tự sẽ hình thành đồng phân 
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frans-2-butene chứa nguyên tử D và đồng phân cis-2-butene không 
chứa nguyên tử D. Giải thích hiện tượng này? Thực hiện phản ứng 
giữa các đồng phân alkene này với Dạ hoặc Hạ có mặt xúc (ác 
platinum, sẽ thu được các sản phẩm alkane tương ứng. Xác định tất cả 
các đồng phân lập thê (nếu có) của sản phẩm alkane thu được? 


3.11. Xác định tất cả các đồng phân lập thể của sản phẩm hình thành từ các 
phản ứng sau đây, chỉ rõ đồng phân eso nếu có: 


a) (S)(Z)-3-pentenol-2 và KMnOx loãng, hình thành sản phẩm có 
công thức phần tử C;H¡zO: 

b) (Š5)/⁄2-3-pentenol-2 và HCOOOH, sau đó thủy phân trong môi 
trường acid, hình thành sản phẩm có công thức phân tử C;zH¡;O 

€) (5)-HOCH;›CHOHCH=CH; và KMnO¿ loãng, hình thành sản phẩm 
có công thức phân tử CaHIsÖx " 

d) (R)-2-ethyl-3-methyl-l-pentene và Hạ với xúc tác pÏatinum, hình 
thành sản phẩm có công thức phân tử CạHn; 


3.12. Xác định đồng phân hình học của các alkene được sử dụng đề điều chế 
ra các hợp chất sau đây, cùng với các điều kiện thực hiện phản ứng 


thích hợp: 
CHạ C;H; C;H; 
H CỊ H OH_- _ H OH 
1` H——CI P) h——OH Ì HO H 
CạH; C;H; C2H; 
CHạ CHạ 
=—H OH D 
d è 
Br H ) D H 
CH: CHạ 


3.13. Khi tham gia phản ứng tách loại với pyridine ở nhiệt độ thích hợp, hỗn 
hợp racemic của 1,2-dibromo-l ,2-diphenylethane cho sản phẩm là 
trans-1-bromo-],2-diphenylethene. Ngược lại, đồng phân zmesø-l,2- 
dibromo-l,2-điphenylehane cho sản phẩm là #rns-1,2- 
diphenylethene. Giải thích hiện tượng này? Xử lý các sản phẩm 
alkene nói trên với dung dịch KMnOx loãng ở nhiệt độ thấp, hoặc VỚI 
HCOOOH sau đó thủy phân trong môi trường acid. Xác định các đồng 


phân lập thể hình thành? 
Ifsfifigiieliiriaara 


ÁáB 


GHƯƠNG 3 


3.14. Giải thích cơ chế hình thành các sản phẩm của các phản ửng sau đây: 


3.15. 


CH¿ạ 
CHạ €hạ Đi 
a) CHạZCCH,CHCHOH ——> CH~ | 2 
CHa 
rư. B CH 
C=CH 3 
“ - HBr CHa Br 
b) ————>= „ 
CH: . Su 
ñ 
HạC, C=CH; 


' _ HO. „CH: 
C) ———>- 
H;ạSO„ 
| tậT 
CHạCH =CH¿ạ CHCH;CHạ 
°® H8; (Ÿ 


Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập 
thể hình thành mẹ các phản ứng: 





a). 
h : 
CHaCH=CHCH; c. (A) Kon (B) = (@) ——> (0 
+, Cụl hy 
"8=. 
GHaCHzOH _permdde 
. _ 
ben . Í : 
CHrỆ-CHE=Qu, —ƯÊ ụy TT” Ốp 1O478  (o 
CN 7. D- CHOH: _2:Zn, CHCOOH 
"_- _ | “SN. HQ can lộ | 
_. H0). 4ÐỊ _~ Ba _ 8 khuếch _ n 1.BạHạ/THƑ _. -@ 


HƠI HÈ CHIOH ....ˆ-...2HLO,/NAOH 
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€) Ha 





CH;CHCH=cH, __ HH ¿y TƯ - mg CHCCHEY Đo 
peroxide 2, Cul 
Brr. CH;CHzŒ ˆ 
———~ 0Ð — TT > @ O7” + (@ 
v CHẠCH;OH 2, HạO» 
Ị 
CHạCHa 
4 CH;CH;CƠ 
3 HạO Br CHẠCHạ - 
CHẠ-C^CHEECHU: — —- () ——— > (B (C) 
Hạ ke Ê CHạCH; 
CHạCHệoH 
H;CHa 
tP 
: Tn Br. 
Nào si (`) + (E) sứ + (G) Ò 
2. Zn / CH;COOH H©I hy 
0+ 07 —-> @* @ 
'CH;OH 
£ 


3.16, Đề xuất quy trình điều chế các chất sau đây từ các hợp chất alcohol có 
bốn nguyên tử carbon hay ít hơn và các chất vô cơ tự chọn; 
a) 1,2-dichloropropane 
b) 1,2-dichlorobutane 
©) 1,2-propanediol 
đ) 1-bromo-2-methyl-2-propanol 
©)isobutane - | 
ƒ) cthyÏÍ Ilsopropyl ether ` 
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3.17, Hoàn thành các phán ứng sau đây trong đó tác chất được sử dụng theo 
tỷ lệ 1:1, chưa quan tâm đến các đồng phân lập thể hình thành trong 
phản ứng: 


à) 


b) 


c) 


d) 


C): 


Đ) 


{3 HBr 
CHạ=CHCH;CH;CH=ÓCH, — => 


CI 
HCECCH;ạCHạCH=cH;, ——> 
CH;Gls 
CHạCH=ch—cn = 
= _— — ———- 
3 CHCH; 
CHạ - 
kL HEBr 
CHạCH =C—C =CHCH; —— 
CHa 
CHạ HBr 


CH¿=C-CHE=CHạ ———> 


HBr 


CHạCH =CH~C=ch; - .. 
CHạ 
HBr 
CHạCH =CH~C=CHCH¿ạ — 
CHs 
CH: 


HBr 
CHạ=CH—CH=CH; —> 
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3.18. Hoàn thành các phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder sau đây, 
chưa quan tâm đến các đồng phân lập thê hình thành trong phản ứng: 


a) 


b) 


C) 


đ) 


6) 


h) 


ụ ọ t9 
CHạ=CH—CHECH; + CHIẾ-CEC-CCH, —— 


1 


CH;==CH~-CHECH;, + H-CEC-CEN sz. 


CH„ạ —=C—C =CH; + ZÊ À- ‡ 
‡ 1 Ö ọ O ——=._ 


CH: CHa 


CHạ CHạ tô 
HạC-C=CH—CH=C- -CH; + — 


6 
CH¿=CH—CH“=CH-CH; + H-CEC-CSN ———> 


CHạ=CH—C =CH; + =.. 
CC - 


lÌ ịP 
CH;ạ —=CH~~CH=CH-=OCHa + HạC=GCHCH ————>> 


O 
ỌCH; ÍÍ ị 


CHzZCH—C=CH; + HạC£CHCH ——> 
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3.19. Trong các hợp chất diene liên hợp sau đây, hợp chất diene nào có khả 
năng tham gia phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alđer với một tác 
nhân ái điene nào đó, hợp chất điene nào không có khả năng tham gia 
phản ứng? 


CH; CHạ 
a) CÝ c) / Ý 

— 
bị Z2xSZ^¬ đ CX) Ð „CHạ 


3.20. 3O sánh khả năng tham gia phản ứng cộng hợp đóng vòng của các tác 
nhân diene liên hợp sau đây với một tác nhân ái diene nào đó? 


CHạ.. 
§ ®S“€*©6 
H H 
_3.21. Khi thực hiện phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-A lđer: 


a) Tác nhân ái diene nào tham gia phản ứng dễ đàng hơn? 


CHạ =CHCHO . Hay X2 6xả 2à 


bì. Tác nhân diẹne nào tham gia phản ứng đễ dàng hơn? 


CHạ=CHCH=CHOCH, hay CHz=CHCH=CHCH;OCH; 


c) Có thể sử dụng hai cặp tác nhân điene / ái diene để điều chế ra hợp ˆ 
chất sau 1x: cấp tác nhận nào tham gia ." ứng dễ dàng hơn? ị 
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, : F1 ở " ở / Lm bai % Ln - ha 
3.22. Xác định cầu trúc của các tác nhân diene và ái điene được sử dụng 


trong phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder để hình thánh các 
chất sau Ái 


CN | H 
»ỆY. 5»ŒTY` ø A4. 


OOCGCHa 


: O 
đ) e đeo ) 1 zy 7© 


OOCCHa 1H 
OOCCHa 


Carlg 


nh , On 
ỳ . 

í X) J HỤC COOCH; 
| G - ° 
k) les ) 
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2.22, 


3.24. 
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Hoàn thành các phản ứng cộng hợp đóng vòng l)iels- Alder sau đây, xác 
định tất cả các đồng phân lập thể có thê hình thành trong phản ửng? 


é % CN + 

q) ¬ | ———>+- 
zZZ 

b} É † Í _ 
— 
F | 

C} é + Í ==—=_==h 
Ẳ . 


CHz 
CHạ 
CHO 
ZZ`H C lRg 
đ) _ + C ———>- 
I 
CHạCH; tệ 
CHạ CHO 
l 
Z7H R C là 
C) œ, „CH¿CHa C =m——=- 
CHO : 
F 
| Z CI tô 
ñ É + ( —>—- 
X> CỊ 


| ⁄Z | C¡ t0 
B) é k 5Í r 
by CỊ 


Khi thực biện phân Ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder giữa l; Đn 
butadiene và 2-methyl-1,3-butadiene, một hỗn hợp gồm L8 sản phẩm 


được hình thành với các hàm lượng khác nhau. Xác định câu trúc của 


tất cả 18 sản phẩm này? http://tieulun.hopto.org 
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3.25. 


Khi thực hiện phản ứng cộng hợp vào các liên kết đôi C=C của hợp, 
chất diene liên hợp sau đây với dung dịch Br; trong dung môi 
dichloromethane, phản ứng hình thành một hỗn hợp chứa 8 sản phẩm 
vỚI các tỷ lệ khác nhau. Xác định cấu trúc của tất cả 8 sản phẩm này? 


3.26. Xét các chất sau đây: 


S21 


H 
_— Bm „CHạ Hạ 
9 2Ó 
HO CH 


a) Có thể điều chế các chất nói trên băng quy trình một giai đoạn từ 
các hydrocarbon tương ứng như thế nào? 


b) Trong các quy trình tổng hợp sử dụng ở câu a), các sản phẩm phụ 
nào có thê hình thành? 

Hoàn thành các phản ứng giữa l-hexyne với các tác nhân sau đây? 

a) Hydrogen (2 :1 mol) với xúc tác pÌainum 

b) Hydrogen (1 : l1 mol), Lindlar palladium 

c) Lithium trong NHạ lỏng 


- đ) NaNH; trong NH lỏng 


3.28. 


e) Sản phẩm câu đ) được xử lý với 1-bromobutane 

f) Sản phẩm câu đ) được xử lý với /erí-butyl bromide - 
ø) Hydrogen chloride (1 :1 mol) 

hỳ Hydrogen chloride (2 : 1 mol) 

1) Chlorine ( 1: 1 mol) 

j) Chlorine (2: 1 mol) 

k) Sulfuric acid trong nước, có mặt thủy ngân sulfate 

I) Ozone, sau đó thủy phân _ 


Hoàn thành các phản ứng tương tự như câu 3. 27, trong đó 1-hexyne 
được thay thê bằng ° 3-hexyne? 
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3.29, Trình bảy ( tất cả các bước trong quy trình tổng hợp các chất sau đây từ 


2-butyne và các hóa chất cân thiết khác? 

a) cis-2-butene 

b) rans-2-butene 

€) meso-2,3-d1bromobutane 

d) hỗn hợp racemic của (2E, 3)- và (2S, 36)-3-chloro-2-butanol 
e) meso-2,3-butanediol 

f hỗn hợp racemic của 2,3-butanediol 


3.30. Trình bày tật cả các bước ng quy trình tông hợp các chất sau đây từ 


acetylene và alcohol có bốn hay ít hơn bốn nguyên tử carbon, cùng 
VỚI Các chất vô cơ tự chọn? 


a) meso-3,4-dibromohexane 

b) Hỗn hợp racemie của (3R,4) và (35,45)-3,4-dibromohexane 

c) Hỗn hợp racemic của (38,4) và (35,46-3 -bromo-4-methoxyhexane 
đ) Hỗn hợp racemic của (2R, 3R) và (2%, "c 3-heptanediol 


3.31. Chi được sử dụng acetylene và các chất vô cơ tự chọn, hãy đề xuất quy 


trình điều chế các chất sau đây? 


a) cis-Ä-octene ©) 2-methyl1-2-butanoli 
b) 1-butene : f) meso-2,3-butanediol 
C) trans-3-hcptene ø) hỗn hợp racemiec của 2,3-butanediol 


d) 1-chloro-2-butanol 


3.32. Hợp chất A có công thức phân tử là C¡¿HazBr, thu được từ phản ứng 


giữa Na acetylide với 1 „¡2-dibromododecane. 
- Xử lý hợp chất A với NaNH;, sẽ thu được hợp chất B có công thức 


| phân tử là C¡zHaa. 


- Xử lý hợp chất B với ozone, có mặt chất OXY hóa sẽ thu CuỤC hợp 
chất C có công thức cấu tạo là HOOC(CH;);COOH. 


_- Xử lý hợp chất B với H; có mặt xúc tác Lindlar palladium sẽ thu 


được hợp chất D có công thức phân tử là CzHo;„ nếu sử dụng xúc tác 


..platinum sẽ thu được hợp chất E có công thức phân tử là C¡aH›;. 


- Thực hiện bế Ứng giữa hợp chất B với Na trong NHạ lòng. sẽ thu 
được hợp chất F có công thức phân tử CụHs. 


http://tieulun.hopto.org 


CÁC HỢP CHẤT HYDROCARBON KHÔNGN0 ._ - 5B 


3.33. 


- Cả D và F khi xử lý với ozone, sau đó xử lý với Zn trong acetic acid 
sẽ thu được hợp chất G có công thức cầu tạo là OHC(CH;)¡;CHO. 


Hoàn thành chuỗi phản ứng nói trên. 


Trình bày phương pháp điều chế các chất sau đây từ nguồn nguyên 
liệu đã cho, sử dụng thêm các chất vô cơ tự chọn? 


8) 


b) 


C) 


4) 


©) 


O 
Í 


“HGECH ——> CHạCH;CH;CH;CCH; 


' | Br 
HCESCH —————> CH„CH,ÉCH, 
| CH„CH„CH;CHạ 


HCECH -———_—>~-. CHạCH¿CH;CHCHạ 
| |: 
ÒH 


HCECH __—_——~ CHạ(CH;)ạCH; 


(be —CH ——— CH;CHO 
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3.34. Hoàn thành chuỗi phản ứng sau đây, xác định các đồng phân lập thể 
của sản phẩm sau cùng hình thành trong phản ứng? 


(© 


DCI 
Bra 
H =————— 
Xà CHẠOH () () 
1. BH› 
0°G 
2. CH:COOH KMnOx | HạO 
mm 2 NaNH CHaCH;Br D¿ 
HCSECH “CC # (A) —— ằẶ> @ __*Ê* __ (CỊ — — x (D 
2:4 NHạ Pd/C 
Hạ Lindlar Pd 1. HCOOON 
2, HạO” 
D 
FÐ Ă———— @ 3 
Pd/C 
Bra 
CHạCOCH 


{L) 
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°ÁO HỢP °HẤT HYDR0CARBON THỦM. 


Gọi tên các hợp chất hydrocarbon thơm sau đây theo sỎ danh pháp 
TUPACvà theo tên gọi thông thường niểu Có: 


à) b) c) 
W_ 8® (WY ` 
đ) ©) _ lề 
CHạ . ÓCH, 
ở“ Ơ” ẻ 
6) — Ù 2 
NHa NO¿ _ 
—  `Ố Ệ 
CỊ T 
) _ kỳ _ Ù) 
NOa Br GI 


Br ¬ | 
" NO; _ O2N 
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m) n) ø}]. . 
CỊ CHạCHa 
XI: Br _ Š „ Nh; 
GœH : 
P) q) t) 
NHạ 
CHO SO¿H 
NO; 
Cl | 
O+-Ñ ` ` 
Bịr 2 CỊ CỊ 


4.2. Gọi tên các hợp chất hydrocarbon chứa nhân thơm sau đây theo hệ 
.đdanh pháp IUPAC: 


.a} 
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4.3. Trong những hợp chất hoặc ion sau đây, hợp chất hoặc ion nào có tính 
thơm? 


ÿ 
V 
y 
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4.4. 


4.5. 


4.6. 


CHƯƠNG 4 
So sánh khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử vào nhân thơm của 
các hợp chất sau đây với một tác nhân ái điện tử nào đó: 
a) benzene, ethyÌbenzene, chlorobenzene, nItrobenzene, anisole 
(C,H:OCHgạ) 
b) 1-chloro-2,4-đinitrobenzene, 2,4-dinitrophenol, 2,4-đinitrotoluene 


c) toluene, ø?-cresol (?-CH:-C,HạOhH), benzene, p-xylene (p-CH¡:- 
C2HẠCHạ) 


đ) benzene, benzoic acid, phenol, propylbenzene 


©)} ø-nitrotoluene, 2-chloro-4-nitrotoluene, 2,4-dinitrotoluene, ø- 
chlorotoluene 


f) bromobenzene, chlorobenzene, fluưorobenzene, GQ000S1AP06 


So sánh khả năng tham gia phản ứng với hỗn hợp HNO; / H;SOx hình 


“ 


đầy: 


_ s " COOH OCOCH; 


Các hợp chất sau đây khi tham gia phản ứng với Br; (tỷ lệ mol 1: 1) có 
mặt xúc tác FeBr;, tác nhân ái điện tử sẽ tân công vào nhân thơm nào? 
Xác định sản phẩm chính của từng phản ứng? 


4) e) 
NOT )—Á À œ—-É 8C _cooon 
b} à _ 
SO T9 Ga YnVn. 
NO; 
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4.1. 


4.8. 


7 


co O¬#@) 


đ) 
@-s=O 


Xác định các sản phẩm có thể hình thành từ phản ứng nitro hóa một 
lần các hợp chât sau đây: 

a) o-nitrotoluene 

b) m-dibromobenzene 

c) ø-nitroacetanilide (p-NO;-C¿HNHCOCH;) 

đ) m-dinitrobenzene 

e) m-cresol (m-CH:-C¿H4OH) 

f) o-cresol (o-CH:-C¿H4OH) 

ø) p-cresol (p-+CH:-C¿H4,OH) 

h) m-nitrotoluene 

1) p-xylene (p-C¿H„(CH:)›) 

J terephthalic acid (p-CzHa(COOH);) 

k) anilinium hydrogen sulfate (CøH;NH 3 HSOx) 


Xác định các sản phẩm có thê hình thành từ phản ứng sulfo hóa mội 
lần các hợp chất sau đây: 

a) cyclohexylbenzene 

b) mtrobenzene ' 

C) anisole (C¿H:OCH:) 

đ) benzenesulfonic acid (C¿H:5O;H) 

e) salicylaldehyde (o-HOC,H.CHO) 

Ð m-nitrophenol 

#) o-fluoroanisole (o-EF-C4HaOCH:) 

h) ø-nitroacetalnilide (o-NO›-C¿HaNHCOCH;) 
1) o-xylÌene 

1) m-xylene 


È) p-xylene 
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4.9. Hoàn thành các phản ứng họ Friedel-Crafts sau đây: 


phi 
CH;CCH;CI 


| 
Œ — 
—ề.- 
2) AICIs 


CH;=CHCH;CI 
———————ằĂ- 


©) AIlCla 


CHạCH;CHCH; 


e 
®Í 


b) 


Ï 
CH;CH;CC¡ 
AlCla 
d) 


Ì 
CH;CH¿CH;CCI — AIo,, 


€) 


(Vy AiCla 
_]———Ế-kRn- 
Ð "¬ 


CHaạCHCH;CH;CHCHạ 
ÈI CỊ 


_—>———--.F.F.—-F-y-sr-y-.ờaenasrwailitn- 


AICls 


g) 
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CH;CCI 
IÍ 
l© 
HạCO 
Đó AlCIs 
HạCO CH,PHCH, —> 
_—— CCl 
lÌ 
Ó 


4.10. Đề xuất quy trình điều chế các chất sau đây từ benzene và các hóa 


chất tự chọn khác: 
a} b) C} 
O ọ _ 0. 
Ỏ cà ẻ 
“CO Oh Ơ> 
_ S§Q—H - - _ NOa 
đ) _ @} Ù 
ING - Av.CH;CH:CH: 6y” 
_OạN " § | Br 


Br 
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4.11. 


CHƯƠNG 4 


CHạ CHạ 
WÑ””” NÓ»2 Br 
HOaS 
(CHạ) C~CH:ạ 
_ @ 
} k) l) 
COOH COOH CHạ 
Br NOa 
Br NOa 
NO› CHạCHa 
m) n) O) 
COOH CỊ Br 
NÖ› Br 
NO› 
Hr GÌ NÓ› 


Đề xuất quy trình điều chế các chất sau đây, sử dụng thêm các hóa 
chât tự chợn khác: 

a) 2,6-dibromo-4-nitroanisole từ anisole 

b) 4-bromo-2-nitrobenzoie acid từ o-nitrotoluene 

c) 2,4,6-tribromoaniline từ aniline.. 

đ) 2,4-dinitroacetanilide từ acetanilide 

e) 5-nitrolsophthalic acid từ m-xyÌene 

{) 4-nitroisophthalic acid từ m-xylene 

Ø8) 2-nitroterephthalic acid từ p-xylene 

h) (È)-1-phenylpropene và (Z2)-1-phenylpropene từ styrene 


4,12. Khi thực hiện phản ứng alkyl hóa benzene với các tác nhân sau đây, CÓ 


mặt xúc tác acid, đều thu được cùng một sản phẩm như nhau. Giải 
thích hiện tượng này? 


a) 2-methy]-l~butanol b) 35-methyl]-2-butanol 
c) 3-methy]-1 -butanol đ) neopentyl aleohol 
hffp://tieulun.hopto.org 


CÁC HỢP CHẤT HYDROCARBON THƠM B5 


4.13. 


Xác định các sản phẩm chính từ phản ứng của isopropylbenzene với 
các chất sau đây: 

a) Hạ, có mặt xúc tác Ni ở nhiệt độ thường và áp suất thấp 

b) Hạ, có mặt xúc tác Ni ở nhiệt độ trên 200 °C và áp suất trên 100 atm 
c) dung địch KMnOi loãng ở nhiệt độ thường 

đ) dụng dịch KMnÕa đậm đặc ở nhiệt độ cao 

e) dung địch K;CrzO; trong HạSOa đậm đặc ở nhiệt độ cao 

Ð dung dịch NaOH loãng ở nhiệt độ cao 

ø) dung địch HCI đậm đặc ở nhiệt độ cao 

h) hỗn hợp HNO; và H;SOx đậm đặc 

¡) HạSOa đậm đặc 


— CC]; có mặt bột Fe 


4.14 


k) Br; có mặt xúc tác FeBra 

l) la có mặt bột Fe 

m) Bra ở nhiệt độ cao hoặc có mặt ánh sáng tử ngoại. 
n) CH;CI, có mặt xúc tác AIC]: 

öø) C¿H:CH›C|, có mặt xúc tác AICH 

p) CaH;C]1, có mặt xúc tác AICH 

g) 1sobutylene, có mặt xúc tác HF 

r) ferf-butyl alcohol, có mặt xúc tác HạSÒa 

s) cyclohexene, có mặt xúc tác HE 


, Khi thực hiện các phản ứng sau đây (trong phòng. thí nghiệm, các nhà 


hóa học đã thu được chủ yếu một sản phẩm với hiệu suất cao. Xác 
định các sản phẩm đó? 


COOH . 
Cl HMO: 
———- 
a) _ _ H;SO, 
| COOH £@ - 
CEFa. "_ 
NH - 6 
O2N acetic acid 
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đc 


e) 


B) 


h 


Ụ 


CÍCH)a 


O 


CH(CHa); 


HNO; 
acetic acid 


CH;=CH(CH,);CHạ 


CHƯƠNG 4 


HaSO, 
_ ... [ ï 
Sẻ. CHaCOCCH:a 
—F AlCh 
CH¿==C(CHạ); 
H;SO, 
CHạ 
HG OH 
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CH;CI 
)) r Ô__ 
AICla 
CH;CH:ạ 
CH;CHạ l 
k) CHạC CI 
AICla 
CHạCH: 


4.15. Các hợp chất sau đây được tổng hợp từ phản ứng giữa những hợp chất 
acyl chloride hoặc acid anhydride nào với hợp chất thơm tương ứng 
trong quy trình acyl hóa theo Friedel-Crafts? 


—O 


: lJ 
a) C-CH; -Á ) 
b) sà € . cm " 
| d CHạCH;COOH 


o 5C ÔC) 


_ t 
đ) š 
HạC _ 
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4.16. So sánh khả năng tham gia phản ứng của các nguyên tử hydrogen trên 
mạch nhánh của nhân thơm khi xử lý các hợp chất sau đây với Br; có 
mặt ánh sáng tử ngoại, nhiệt độ hoặc các tác nhân sinh gỗc tự do 
khác? 


® 
mạ 
{}— 
iI 
và 
"m. 


T-C)›-T 
mã: =. 
=1: 


4.17. Chi được sử dụng benzene, isopropyl chloride, Br;, CHẠONa, CH¡Bï, 
AICI:, HNO¿, HạSO, Zn, HCL, CHạCOC|, (CH:»;CHCOC|, và HO, 
hãy điều chê các chất sau đây: 


CHa OCHa 
| Br 
a) _ __b} 
C=CH; NOs 
CHạa 
COCHa _ NOa 
©) -_đ) 
SOaH 
CH;CH(CHạ)› : HO~C~CH; 
| CHạ 
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418.Chỉ được sử dụng thêm H;ạSO, HạO, Na;CrnO›; AIClH:, 
CHẠCH;CH;C], Zn, Hg, HCI khí và lỏng, CHCOC |, HN, H;POa, 
SÓ;C |, succinic anhydride, và isobutylene, hãy thực hiện các quá trình 
điều chê sau đây: 


CH(CHa); COOH 





b) 
C) 
OzN _ 
đ) ”—m—=———®e- 
OCHa OCH:a 
C(CHa)a 
O 


hftp://tieulun.hopto.org 





70 CHƯƠNG 4 


4.19. Xét ba hợp chất (A), (B) và (C) sau đây: 


e HạCO CHạ 
HạCO CHO (Ồ 
HạCO ¬ HạCO È 0N ( 

(A) _ (B) H.CO 


(C) 


Chỉ sử dụng các hợp chất (A) và (B) cùng các chất vô cơ tự chọn 
khác, hãy để xuất quy trình tông hợp ra hợp chất (C) từ (A) và (B), và 
quy trình không nhiêu hơn ba giai đoạn? 


4.20. Hoàn thành chuỗi phản ứng sau đây: 





ĩ 
CHaCCI O 
@ +_ HNO2 (B) 
ACh H„SO, 
HạN-NH; 
ĐH 
Ê 
KMnO B : 
DĐ ——*e (@Q — ? x (@ —- 2“, m _Í @ 
Ly _ hv 
(CHa)zCƠ 
TH 
CH;CIl HRr CN 
(Kỳ + (Ù — (HH) —_———_—x> () (J) 
- AÍGla | peroxids 
_ - —— |maon 
| HạO7 H;SO, HO 
(M + (R) | sử — (O) 


4.21. Hoàn thành các phản ứng sau đây: 
NO¿ 


_—¡ NHạ 
a) O›ÑN CỊ .——_——- 
: £ HạO© 
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NO¿a 
NHạNH; 
b) O;N GÌ ——— 
NO¿a 


O O | _ 
C) CHINH—Á È—S—O: ————————> 


_Ố 
O¿N -Cl 
NHạ 
—————— 
4) >2:1 
ON  Cì | 
NO; 


Nai 
€) oA-C }-e —————> 


4,22. Giải thích cơ chế hình thành các sản phẩm sau đây: 
Lệ, 
CH;CH;CHCH=CH; CHạ 


+ % 
DĐ c=Ợ*“ 


¬ _ g=e _ HC s.ì ' _ 
._ 
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4.23. Sử dụng công thức cộng hưởng, giải thích tại sao nhóm thê phenyl l 
nhóm định hướng ør/ho và para trong phân ứng thế ái điện tử vào 
nhân thơm, ví dụ phản ứng halogen hóa với xúc tác Lewls acid? 


(3. 
* FeCh, ® CỊ 


4.24. Khi xử lý 2-isopropyl-l,3,5-trimethylbenzene với AICl có mặt vết 
HCI ở 50 °C, sau khoảng 4 h, sẽ thu được chủ yêu là 1-isopropyl- 
2,4,5-trimethylbenzene, Giải thích hiện tượng này? 


HCI, AICla 
————— 
50 ° | HaC 
CHạ CH: 


4.25. Khi dung dịch loãng của 6-phenylhexanoyl chioride trong dung môi 
carbon đisulfide (C§Š;) được thêm từng giọt vào hệ hu văn phủ của 
AlCl trong cùng dung môi nói trên, sẽ thụ được hợp chất (A) Có công 
thức phân tử là C¡;H:4O. Thực hiện phản ứng giữa hợp chất (A) với 


KMnO¿ đậm đặc ở nhiệt độ cao, sẽ thụ được benzene-l,2- 
dicarboxylic acid: 


l| 
CH nó. 
€Y 2);zCCl AICls s - KMnO, COOH 
—___—_—— 12 4Ð tanorgrarEtBmmvsrpmamtm=e=n=rjiez 
— C52. Ẻ COOH 


Xác định công thức cấu tạo của hợp chất (A)? 
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4.26. Giải thích cơ chế hình thành các sản phẩm sau đây: 


4.27, 


4.28. 


4.29, 


O QH 
Ha H;SO, CHa 
————- 
8) CH; : 
. Ha 
O OH 
HạSO„ 
b) =“—.—-= 
CH 
HạC. CHạ CH, ° 


Giải thích tại sao hydroxide ion có thể sử dụng làm xúc tác cho phản 
ứng giữa một amine bậc hai như piperidine với 2,4-dinitroanisole; tuy 
nhiên lại không có ảnh hưởng đáng kế lên phản ứng giữa piperidine 
với l-chloro-2,4-dinitrobenzene? 


Chỉ được sử dụng benzene, Clạ, FeC1;, HNO¿, H;5Oa, Na, HạO, NH¡à, 
Nail, hãy để xuất quy trình điều chế các chất sau đây: 


OCH:a 


ọ Ô O œ 


Một dung dịch chứa 0.01 mole fêr/- buty] peroxide và một lượng dư 
cthylbenzene được chiếu xạ bằng ánh sáng tử ngoại trong một thời 
gian dài. Kết quả phân tích sắc ký khí cho thấy trong hỗn hợp sản 
phẩm có mặt khoảng 0.02 mole /er-butyl alcohol. Chưng cất ở điều 
Kiện thích hợp để loại bỏ alcohol và cthylbenzene dư, sẽ thu được một 
hỗn hợp bao gồm hai sản phẩm (A) (1g) và (B) (1g) —- được phân 
riêng bằng phương pháp sắc ký thông thường. 


Cả (A) và (B) đều có cùng công thức nguyên đơn giản nhất là CgHạ, 
và có trọng lượng phân tử là 210. Hai chất này trơ đôi với dung địch 
KMnOx¿ loãng và trơ với dung dịch Br; trong CC. 


Khi tiến hành thí nghiệm tương tự, trong đó cumene được sử dụng 


_ thay cho ethylbezene, chỉ thu được một sản phẩm duy nhất là (C) (2.2 


ø) thay vì hai sản phẩm (A) và (B) như trên. (C) có công thức nguyên 
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đơn giản nhất là CạH¡¡, và có trọng lượng phân tử là 238, Hợp chất 
(C) cũng trơ đối với dung dịch KMnO¿ loãng và trơ với dung dịch Bị; 


trong cCh. : 


4.30. 


Để xuất cầu trúc của các sản phẩm (A), (B) và (C) trong các thí 
nghiệm này? 


Khi xử lý với dung dịch Br; trong CCH¿, đồng phân cis-Ì-phenyl-l- 
propene cho hỗn hợp hai sản phẩm gồm có 17% đồng phân ezyíhro 
dibromide và 88% đồng phân (reo. Đông phân frars-l-phenyl-1- 
propene cho hỗn hợp hai sản phẩm gồm có 88% đông phân ery/hro và 
12% đồng phân /Öreo. Đông phân Irans-1-(0-methoxyphenyl)propene 
cho hỗn hợp hai sản phẩm gồm có 63% đồng phân eryhro và 37% 
đồng phân £hrzeo. So sánh kết quả nảy với trường hợp phản ứng của 2- 
butene? Giải thích sự khác biệt này? : 


® lu ý: _ 
H lì an CạH; CạH; 
$ Ẻ” Br~TTH H-Br Br—TH 
In Br—T-H B——H  H—Er 
;s. Hạ | CHạ CHạ 
orythro thrao 
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3.1. 


Chương D 


CÁC DẪN XUẤT HAL0GEN VÀ 
HỤP HẤT CƠ MAGNESIUM 


Gọi tên các dẫn xuất halogen sau đây theo hệ đanh pháp IUPAC: 


CHạ C¡ 
a) CH;CTICH;CHGHaCH;CHGH;CH;CGHa 


CH:~CHCHCH; 
CHa 


_ lk Br 
Ị 
b) __ CH;CHạCHCH;CHCH;CH;CHCH;CH;CH;CHạ 


CHạ-CHCHCH; 
CHạ 


CHạ | 


. : | 
c) __ CH;CH;CHạCHCH;CHCH;CH;CHCH;CH;CHCH,CH; 
: Ỉ l 


CH 
CHạ-CHCHCH;CH; : 


CHạ 


Sìn 


Ỉ 
CHỆTC HCHCH  Ƒ CHa 


_ | 
đ) - CH;CH;CHCH;CHCHCH,CH„CHCH,CHCH,CH;CH¡ 


CHạCH;CHCHCH; 
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g) 


h) 


) 
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lệ 
CHỆHSCHCHCH: p ch, 


| 
CHaCH;CHCH;CHCHCH;CHạCHCHCHCH;CHCHạ 


| 
CHạCHạCHCHCHạ GÌ Bí 
| 
CHạ 
CHẾ 37778778 OCH:a 
Nho HhNế ú: lở Tả l4 bảng sử là, 
CHaCH;CHCHCHa GÌ 
| | 
CHạ 
CHạ 
CHaCHCHCH 
"Ni ĐỆNG 
CH;=CHCHCHCHCH;CH;CHOEECH 
Ì 
CH;CHCH¿ ClÏ 
ỌCH; ch; 
CH =CCHCHCHCH;CH=CCH;CHCHCH: 
“ GH;CHCHCH; = CH: 
CHa 
OCH; TT 9ch; 
CH CCHCHCHCH;CH;C =CCHCHCH;CH;CH; 
Cl 
CHẠCHCHạCH, Ì CH; 
pr 
Pr : là: 4/6 -X6, 


| | 
Br CH: 
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CÁC DẪM XUẤT HALDGEN VÀ HỢP CHẤT CƠ MAGNESIUM 


fï 


5.2. Xác định công thức câu tạo của các dẫn xuất halogen có tên sau đây, 


5.3, 


để đơn giản có thể Sử dụng công thức Zigzag trong đó các nguyên tử 
hydrogen không cân viết đây đủ: 

a) 2-bromo-7-chloro-8-methyl-5-(3-methylbutan-2-yl)decane 

b} 3-Iodo-6-isopropyl-9-(2-methylpentan-3-y])tetradecane 

€) (2b, 12È)-8-bromo-6-isopropyl-3-methy1-9-(2-methylpentan-3- 
y|)etradecadiene-2, 12 


d) (È)-9-sec-butyl-5-chloro-I2-methyl-6-(2-methylpentan-3-vl)-12- 
tetradecen- Ï-yne 


e) 7-bromo-5, l !-dichloro-4-isopropyl-§-(3-methylpentan-2-y])-1- 
tetradecen-I3-yne 


0 (Z)-9-(3-bromobutan-2-y])-5,l Í- di ưởNG (3-methy‡butan-2-vl)-§- 
tetradecen-Ï-yne 


Ø) (È})-4-chloro-9-(chloromethyl)-7~(3-todopentan-2-y])-5-tetradecen- 
l-vne 

h) 1-(9-(chloromethyl)-7-(3-1odopentan-2-y])tetradecan-4-yÌ)-3- 
methylcyclohexane 

D 3-(9-(2-bromobuty])-7-(-Iodopentan-2-yÌ)tetradecan-4-yl)-1- 
methyl-1-cyclohexene 


k} 1-(9-(2-bromobutyl)-7-(5-lodohexan-2-y1)- Ì -tetradecen-4-yÌ)-3- 
mnethylcyclohex-Ì-ene 


Các tác nhân ái nhân nảo được sử dụng để phản ứng với buty] iodide 
trong quá trình điều chế các chất sau đây? 


a) CH;CH;CH;CH;OH b) CHaCH;CH;CH;OCH¬ 
cị CH;CH;CH;CH;§H d) CH;CHạCH;CH;SCH;CH; 
e)_ CHạCH;CH;CH;NHCH; ƒ_ CH;CH;CH;CH;CN 
O 
) | họ CHạCH;CH;CH;CZCCHạ 
9. CHạCHạCH;CH;OCCHạ _ 
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5.4. Trong các cặp phản ứng thể ái nhân sau đây, phản ứng nào xảy ra dễ 
đàng hơn? 


S.5, 


a) 


b) 


C) 


€) 


CHaBr + HG- ———+- CHaOH + Br 


CHẠr + HO ——> CHOH + HBr. 


CHàiI + HOƠ —~ CHOH + r 


CHạẠCI + HC: ———- 


CHaBr + NHa —ờnEEen-iipn- 


CHaB + H;O 


CHBr + HO DMSO 


CHaBr + HŒ _EIOH 


CHạBẦr + NHạ EtO 


SHunirrpbnriem=niriNNNEm 


CHẠY. + NHạ EtOH 


Tàn E==E-.E=====EENEE- 


CHẠOH + Cr 


+ 
CHạNH + Br 


=—=.-.-.- CHạOH + Br 


CHOH + Br 


CHaOH + Br 


CHẠNHa + H 


+ 
CHẠạNH; + r 


Trong các cặp phản ú ứng thể á ái nhân sau đây, phản Ứng nảo xảy ra dỄ 
dàng hơn? _ 


„ `. 
¬-Ñ (CHẠ);CHS - Ms: 


`. +ẻỢ 


+ 
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HŒ 


HƠ' _ 
⁄^*o^o ————> Z^o^on + (Œ 


c). HạO | 
3} ga c 


CHạCHạOH - 
_ ïÍ ——=. —OCHCH; + Cr 
đ) H  CHạCH; 
_ H  CHạCH 
= CHạOH _ “.. 
.] 
Br | ÔCHa 
=( ~ CHạOH _ 
H : | + HBr 
PH/HLS CHẠCHẠCH | 
Br SỐ ÔCH; 
©) CHạ ằ | CHạ 
HẠC-C-Ol + CHẠCOOH —— HạC-C-OCOCH; + HƠi 
Hà x CHs 
| GHa CHạ 
_. HạC-C-Cl +  HCOOH ——— H;¿0-C-OCOH . + HỢI 
CHạ | | CHạ 


5.6. Xác định các sản phẩm thể thu được khi từng hợp chất sau đây được _ 
thêm vào dung dịch CHạCOONa trong acetic acid 
a) 2-chloro-2-methyl-3-hexene _ 


b) 3-bromo-Ì-methylcyclohexene http://tieulun.hopto.org 
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Xác định các sản viên có thể hình thành từ các phân ứng thế sau đây, 
không tính các đồng phân lập thể của sản phẩm phản ứng: 


CÀ CHaCH;OH 
a) ————— 
Br 
CHaCH„OH 
————r- 


CHaCHz©H 
C) -⁄^pn _ “3 “y 


Cl 


CH;CHzOH 
„ CÔ 8e, 


Hoàn thành các phản ứng thể ái nhân sau đây, xác định các đồng phân 
lập thể của sản phẩm: 


_ CHạCH;C| 
Nai 
a} rÌ Gì acetơne 
CH;CHa 
CH: 
_ H ' NaOni 
b) Ỉ DMSO 
CHz(CH;);CHa 
H H 
KCĐ NaOH ' 
C} —— 
acetone 
CH CỊ 
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đ) 


©) 


h) 


H CHạCI 
NaOH 
——> 
acetone 
CHạ H 
H B Br 


CHạ CHaCHa 
H—— + NaO—~H — 
CH;CH;CH;CHạ CHạCHạCH:a 
HạO 
— 
CHạ 
CHa 


Â HạO. 
 lIJ —————--nnnnnsine 
CHa(CH¿); | H 


CHạ 
H | HO 

CH; PT 
H CHạ 

CH;ạCH; 
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5,9. 'Trong các phản ứng thể ái nhân lưỡng phân tử sau đây, khi tăng độ phân 


cực của đung môi sử dụng, tốc độ phán ứng sẽ thay đổi như thế nào? 


# FiB“ 
a) CHaCHaCH›CHaBr —>—- CH;CH„CH„CH„OH 
b ¿hit XP NHẠT 
CGHaCHaCH;CRHại —— CHazCH„CH;CHaNHại 


- 5.10. Xác định các sản phẩm có thể hình thành từ các phản ứng tách loại sau 


đây, không tính các đồng phân lập thê của sản phẩm phản ứng: 


CHạ 
CH;CHCHOk,CH, _HƠ „_ 
_ 8} Hạ 2H.  —————> 
DMSO 
| t 
m 
b) CHạ=CHCH;CHCHCH, _H©—„ 
_ è DMSO 
Ê 
lệ ¬ 
c) Á_ }È-choHencn, .— 
D_Ñ Ù. DMSO 
tp 
4) " 
' | DMSO 
Br Hy 
CHạ 
¬ : HạC-C-O- 
e) ' _ CH: 
_ (HạO;C, ¡7 sms 
Gel - CHạ 
HạC-C-OH 
CHạ. 
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va 
HạC-C-Ơ 
r Hà | CHạ 
CHa— C— C- CHa ——— 
D CHaBr CHạ 
HạC- C- OH 
CHạ 
t 
CHạ CHẠOH 
g) Ệ È-c—eHen; ———> 
CHạ CI t 
Ị CHạOH 
h) CHạ ma 


HạC cụ, tP 


3.11, Khi xử lý dẫn xuất 2-bromo-2,3-đimethylbutane được xử lý với base 
họ RONa ở nông độ cao và nhiệt độ cao, thu được hỗn hợp sản phẩm 
gôm có I-alkene và 2-alkene. Trong các base dưới đây: 


cCHạ CH;CHs CH 

I : 4 

CHa~ b~ O CH;ạCHa~C-O CH;:-CH;~Ơœ CHạCH;—C- Ơ- 
CHạ CHạCH; | CHa 


a) base nào cho chủ yếu là sản phẩm 1-alkene? 
b) base nào cho chủ yêu là sản phẩm 2-alkene? 


S.12, Hoàn thành các phản ứng sau đây, chỉ rõ phản ứng xảy ra theo cơ chế 


nào? 
cH: KỊ 
8) CHa-CH-Br  —————m 
acetone 
(Hạ KOH 
bạ CHạ-CH-Br: ——— 
| CHạCH;OH 


tñ 
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CHạ CHaCHzOH 
C) CHa-CH-Br  ——————> 


tô 


_ CHaONa 
CHa-C—CHạCH 
0 9y CHẠOH 
tP 
CH: 
CH; s“z Tuau 
e) - CHạ~C—CH;CH; LIENED: 
| Br CHạ 
CHạ~C—OH 
CHạ 
†Ð 
CHạCH;ONa 
D CCH;COOH ———————> 
2: 


S.13. Hoàn thành các phản ứng tách loại sau đây, xác định rõ đồng phân 
hình học của sản phẩm alkene tạo thành: 


CHạCHCH; 
H Br 
lì - 
a) CHạ H : = 
GHaCHCH; 
CHaCH;CH; 
H Br 
b CHạO 
) H CHạ - 
CHzCHCH: 


htfp://tieulun.hopto.org 





GÁC DẪM XUẤT HALOGEN VÀ HỢP CHẤT CƠ MAGNESIUM 85 


! H CHO_- 
CH; H ——— 
' 


Xướn 
CHạO 
—————>- 
Hạ £ 
CHạCHCHạ 
Br 
H CạH; CHạO' 
©) CH;CH;CH; CạgH; _T;,—”* 
H 
Br 
Ð H CaạHs CHạO- 
CHaCH;CH; | 


5.14. So sánh sự khác nhau về sản phẩm khi cho hai dẫn xuất sau đây tham 
gia phản ứng theo điều kiện tách loại đơn phân tử và tách loại lưỡng 
phân tử? - 

H lế 


c.IĐ 


” 


- ngàn 


S.!Š, Xác định các đồng phân lập thể của cả sản phẩm thể ái nhần và phản | 


ứng tách loại có thể hình thành trong các ¬" hợp sau: 


hffp: /iieulun. hopto. org 
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CHạO” 
a) (S)-chiorohexane ——————> 
S2 / E2 
CHạOH 


.b} (S)-chiorohexane =—— —.-> 
Sụ1/E1 


CHạO- 


©) trans-1 -chloro-2-methylcyelohexane ————————> 
: SN2 / E2 





đ) trans-1-chloro-2-methylcyclohexane xoá nô 
| Su1/E1 
so . CHạO' 
e) (kh ,3R)-2,3-dibromo-decahydronaphthalene ————————m 
_ | Sw2 / E2 


5.16. Hai đồng phân lập thể của menthyl chloride có công thức như sau: 


. CHa | CHạ 
O | 
TH 


= ¬á>¬ 


liai: 


_CHCH)z ` CHrCha, 


Một đông phân tham gia phản ứng tách loại lưỡng phân tử dễ dàng khi 

xử lý với một base mạnh ở nhiệt đệ cao, hình thành hai alkene: 75% 

alkene (A) và 25 alkenc (B). Đồng phân còn lại tham gia phản ứng. 
ích loại lưỡng phân tử khó khăn hơn, hình thành duy nhất một sản 
phâm alkene. u. 


a) Đông phân menthyl chloride nào tham gia phản ứng tách loại lưỡng 
.. Phân tử dễ dàng hơn? Giải thích? ¬ 
b) Xác định công thức cầu tạo của hai aikene hình thành trong phản ứng 
thứ nhật? Alkene nào chiếm 1ỷ lệ cao hơn trong hỗn hợp sản phẩm? 
\ | hftp://tieulun.hopto.org 
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3.17, 


5.18. Hã 


c) Xác định công thức cầu tạo của alkene duy nhất hình thành trong 
phán ứng thứ hai? 


Xác định cầu trúc của các dẫn xuất organohalide cần sử dụng để điêu 
chế các hợp chất sau đây bằng phản ứng thế ái nhân hoặc phản ứng 
tách loại thích hợp? 


) Á em 
_ ¬_,OCH; 
b Á X 

CH - 


cha 
C) CHạCH;CHzCH„CH; ~O~C©-CH; 
' CHạ 
i | 
ÔHạ 
+ 
NH;CH;CH;CH;CHạ Br 
OzN NO¿ 
c) 
NO; 


Kông hiện các quá trinh điều chế sau đây, xưa thêm các hợp 
t hữu cơ chứa không quá hai nguyên tử carbon và hợp chất vô cơ 
tự chọn: 

Ọ 


- s | _ 
a) CHạCHạCHạCH¿rY  ———x+ CH:CH;CCH;CH;CH; 
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: s _ CH;CH; 
b) BrCH;CH;CH;CH;Br —————— CŸ 


CHạ 
CCHạCH; 
———- CX$oo 


CH;CH; 


@—— Q, 


_ COOH 
© CHạCHCHCH ————>  CH;CH;CHCHCH: 
Ỉ 
CHạ 


p Ô_- .. 


HOOC-C-CH; 
CHa 
5.19. Hoàn thành các phản ứng sau đây: _. 
_ | CO „- 
a) ŒXY 1. CH;CHạCH„MgBr 
——e.—————m.—.—..—_—_—_ 
_ | 2.HạOt . 


http://tieulun.hopto.org 





CÁC DẪN XUẤT HALOGEN VÀ HỢP CHẤT CƠ MAGNESIUM 89 


MgEr 
ŒŸ 1. CH;CH;CH;CH;CH;CHO 
2. HạO* 


O 


MgBr_- lÍ 
ŒŸ 1. CHCH;CH;CCHạCH;CHạ 
s —=— = an 
2. HạO" 


1. BrMgCEECMgBr 


CH=CHCHẠCI ——————— 
4) lí 2. HạO 
_ (2:1) _ 


CHCN 1. nrWgCZECMgBr 


e) ————————————- 
"h 
(1:3 2. HạO 
CÀ 1. BrMgCH;(CH;);CH;MgBr 
› _¬........... 
_ 2. HạO” 


(1:1) 


MgBr 1. H;C-CHCH;CH; 
O 


2. HạO 
: CH: 
CHECHCH;MgBr '- HạC~Ô-CHOH,- 
» ẤŸ Nhi li 
_ ... 2. HạO* 
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5.20. Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây: 
a) 
lc 
HạC~C—CH;Q 
CHa Br¿ 
—————_ (À) ———> (Bì 
AICH FeBra 
Mq D„O 
—————- (C) ———> (D) 
ether khan 
bỳ. 
CHạ _ _ 
Br¿ Br› 
(Ð >> (A) ———>x ()  ———_— (C) 
` IFeBra FaBra 
1. Mg/ether khan 
3, HO” 
©) 
CHO _ | 
l.CHMgIT - H;5O, _ 
¿HO . £ 


peroxide 
†. Mq / ether khan 
“==—=- 


3. HạO” 
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đ) 
ĐH. 1. Mq 7 ethar khan (A) NaBr (E) 
2. HCGHO HạS©¿ 
3. HO” 
Hà. (C) | 
ether khan 3. HạO 
€) 
Br 1. Mẹ / ether khan 
Ho-É_ on, ——_x (À) ——-—ễ— [Ï) 
FeBra 
2. CHaCH;ạCHO 
3. HạO”: 
nóc 1. B;Hls / TH 
cà Khí, (C) —————~+- (D) 
Ẹ 2. H;O; / NaOH 
Ÿ) 
1. GH=ECMgBr Hạ 
CHaCHạạCHO ———————mn (À)  —————> (Ö) 
2. H;O/NH¿" Lindiar Pd | 
Ö 
) 
(W ˆ 
HạO” 


———~ (C) ——x ()) 


5.21. Chỉ được sử dụng benzene, acetylene, CHẠOH, Hạ, Pd, BaCOs, FeCl;, 
Mỹg, cther khan, HO, H;SÒa, Brạ, CH;COC|, CH;CH;COCI, HgSÕa, 
NaNH;, và HBr, hãy điều chế 2-phenyl-2-butanol theo bỗn phương 


pháp khác nhau? 
| http://tieulun.hopto.org 
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5,22. Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau đây: 
: KMnO, 1. Br; Ỷ TeBr; L Mg (M 
bài W) o ether khan 
lò z, AlsOa, 1 
4. H; /pl 4. CO, 
MgBr 2. HạO* 
2. HO WÑ) 
Ỷ Ì 
HCOOH 1. CHzCH;MgBr HạS©¿ 
C Í. ĐÐ.-.g [B 2 1Í => (Ð 
É 2HạOt ~ t9 
peroxide | Hồi 
(6) ) =———— 
2. HO" ether khan 
NaCN 
1. HạC~CP; 
lại 
2. HạO* 
(O}) 
nh CHaƠ PBr,„ 
-—— -“ll————- ũ + 
tp oi Ý pyridine t) L HạO 
CCl, | gụ, 
(P) 
HMaRNH H,O 
LAI Ý5/75.. ` Uy _ _ 1#. €HạCH;MgBr 
F—— 
: Ha5O, 2. HạO* 6) 
HgSO¿ 


5.23. Chỉ sử dụng benzeie, CH;CH;Br, (CH;);COCI, AICh, Br;, NaCN, 
HỢI, HạO, Zn, Hạ, Mg, cther khan, cthylene oxide, HBr, H;SO¿ và 
pyridine hãy điệu chê các chất sau đây: | | 


CHazCHCOOH 
š (OOH CH;CHạ CHạCH  - 
CHCHạ COOH CH;CH;COOH 
CH;CHCHạ Hạ  CHaCHCH; CH¿CHCHa 
CHạ C=C-CH: ỄH, CH¿ 


CH;CHa 
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5.24. Chỉ sử dụng benzene, CH:CH;COCL, AICH, Br;¿, FeBrs, NHạNH;, 


NaOH, CO;, Mpg, cther khan, cthylene oxide, KMnOx, H;O, HBr, 
PBr¿ và pyridine hãy điều chế các chất sau đây: 


CH„CH;CHa X ` CH;CH;CHa 
COOH HOOCZ 9 


COOH 


sà~- ® TT. CH„CH;CHa 
CHạCOOH HooCH;CZ “ 


CH;COOH 


CH;CH;CH; : 


CHạCHỰ,CH  - 6X 
(Ð CH;ạCH„COOH CH;CH:CH; 
CH;CH;COOH 6Š 
HOOCH;CH„C 


5.25. Khi thực hiện phản ứng sau đây: 
HạC, ,CH 
: br 


(Ÿ” : se» 


Kết quả thực nghiệm cho thấy thu được một hỗn hợp chứa các sản 
phẩm sau đây với những tý lệ khác nhau: 


HạC, ,CH H2C€ Pha 
K HạC OCH; 2—“^C- 
Ờ” ° .CHạ | ‹ OCH; 


HaÈ£ 
GH dì 
HạC Ĩ C-Chh 


3 Ớ” Ó 


Giải thích sự hình thành các sản phẩm này? 
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5.26. Khi thực hiện phản ứng ethanol phân hợp chất sau đây, thu được ba 
sản phẩm như sau: 


CHaBr : 
”” =ee=. Cý CV 
—————ễễ— 
Ẻ OCH;CHạ 
œ7" 


cẻ 


Giải thích sự hình thành các sản phẩm này? 


5,27. Khi xử lý cis-4-bromocyclohexanol hoặc frans-4-bromocyclohexanol 
với NaOH, xảy ra đồng thời cả phản ứng thể ái nhân và phản ứng tách 
loại. Trong đó, sản phẩm tách loại của hai phản ứng là như nhau. Tuy 
nhiên thực nghiệm cho thấy có thê thu được hai sản phẩm thế ái nhân 
khác nhau từ phản ứng của hai đồng phân nói trên. 


_ HƠ 
nƒC TC ñenC}ec se) 
_ ¬ 
| HO- 
CO. 8 6C? m=ẲÓ 


Giải thích sự hình thành các sản phẩm này? 


5.28, Trong quá trình tông hợp một hợp chất họ mm. được tìm thấy từ 
rong biển, người ta đã thực hiện quá trình chuyên hóa sau đây: 






HạC z | 
vš : | ' HạC ,#- 
— 
: _ J 
HạC CHạ 


_ HạC CHạ _ 
Trình bày các phản ứng được sử dụng trong quá trình tổng hợp nói trên? 
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CÁC HP CHẤT ALCOH0L VÀ HỤP CHẤT PHEN0L 


6.1. 


b) 


Gọi tên các hợp chất alcohol hoặc phenol sau đây theo hệ danh pháp 
IUPAC: 


CHạCH; 
CHẠCH- CHạ 
ý [em 


q) 


CH;CH;CH;CHạCHCHCH,CHCHCH:a 
_ | 
CHạ ÓH 


CHạCHCH; 
CHạCH 
Hà CH;CHạCH; 
CHaCH;CH;CHạCHCHCH;CHCHCH;CHạCHạ 
HaCHạCH; bu 


CHẠCHCH; 
H„CH 
c) CHạ 
ï lá CỊ 
CHạCHCH;CH;CHCHCH;CHCHCH;CH;CHạ 
| 
HaCH;CHạ ÓH 
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CHạCH; 
CH—CH 
: CHạ-CH 
d) CH;=CHCH;CHCH,CH;CHCH;CH;CHCH¿CSCCH, 
& | 


sH CHạCHCHạ 


CH;CH; 
CHạ~CH 
CHz-CH Đr ơi 
Ẵ) CH;=CHCH,CHCH,CH,CHCH,CH;CHÒHCH,ÔHCH; 


QH CHạCHCH¿ 


en: 
CH¡ _ CHaCHCHCH; 


Ỉ 
Ð CHạCHCHCH;CH;CHCH;CH;CHCH;CHCH;CECH 
| | 


H CHaCHCHCHạCH CHạ 
Hạ 


là 
CHaCHCHCH;CH;CH =CHC Hạ 


CHạCH; 
g) 


OH 
CHạCH;CHCHạ 


" 
CHạCHCHCH;CHạCH=CHCH; 
CHạCH; 


h) OH 


CHaCHCHCH; 


Br 
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&.2 ” 


là 
CHạCHCHCH;CH;CH=CHCH;CI 


} | 


OH 
CHaCHCHCHa 
| 
Br 


CHzCHCHCH;CH; 
CHạ 


œH 


k) CHaCH;CH; CH;Br 
HCECCHCHCH;CH;CH;CHạ 


: 
_QH _ 
ÓC s 
CHzCHCHạ 
HCESCCHCHCH;CH+z=CHCHạ 


r 


) - CHạ=C 


Xác định - thức cấu tạo của các hợp chất alcohol hay phenol có 
tên sau đây, để đơn giản có thể sử dụng công thức Zigzag trong đó các 
nguyên tử hydrogen không cần viết đầy đủ: 
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_ 6.3. 


CHƯƠNG 6 


a} l]-isopropyl-5-(3-methylbutan-2-y])-§-(3-methylpentan-2-y])-2- 
tetradecanol 


b) (2)-8-(4-bromo-2-methylhexan-3-yl)-5-(3-methylpentan-2-yl)-11- 
propyl-7-tetradecen-2-ol 

c}: (Z8-(4-bromo-2-methylhexan-3-y])-l3-methyl-5-(3- 
methylpentan-2-yÏ)-1 † -(prop-2-yny])-7-pentadecen-2-o] 

d) (1)-9,14-dibromo-8-(3-bromo-4-methylpentan-2-yl)-! 1-propyl-12- 
hexadecen-] -yn-5-ol : 


€) (Œ)-6-ally1-§-bromo-9-(3-bromo-5-chloro-4-methylpentan-2-y])-4- 
hexadecen- l 5-yne-3,12-diol 


Í (E}-9-bromo-3-(4-(3-bromopentan-2-y])-5-(pent-4-en-2- 
yÌ)cyclohex-2-eny])-7-decen-4-ol 


_ #) (E)-7-(3-((E)-but-2-en-2-y])-4,5-dimethylphenyl)-6ó-methyl-5- 


octen-1-yn-3-ol 


h) 2-{-bromo-2-hydroxybuty])-4-(2-bromopentan-3-yÏ)-6- _ 
propylphenol 


Ỷ) 2-(7-bromo-3-(3-methylbutan-2-yl)hepty])-4-nitro-6-(pentan-2- 


-yl)phenol 


k) (z⁄)-2-Œ-bromo-3-(3-methylbutan-2-yl)hept-5-s nyl)-4-nitro-6- 
(pent-2-en-2-vl)phenol  - n_ | 


, 2-((Z)-3-(3-bromobutan-2-yl)-7-chlorohept-5-en Ì)-4-methoxy-6- 
((2)-1-nitrobut-1-enyl)phenol -eny]) y 


_m) (E)-2--(3-bromo-4-chlorobutan-2-y])-7-hydroxyhept-5-enyl)-6- 


(2-hydroxybut-3-ynyl)-4-methoxyphenol 


_Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây, chưa quan tâm đến 


các đồng phân lập thể hình thành trong phản ứng: 


1. CH»TÁ È—Š-c : 


Ọ 


8) CHạCHCHOH ——— . 


hỦ ` Ï _ 
<.CHaCO- - 
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PBra 
bị  CHẠạCH¿CHạCHOH ——————> 
® 
„hi 
N 
` 
1. CHs S-CI 
C) CHạCHCH;CH;OH “ ... 
| 
CHạ 2. Á -ơ 
d) — CHạGCHCH;CH;OH xà sế- 
CH: đò 
” 
N 





AM: 
©) Á )—cHaMoÐr 


Ø) CHaCGH;„CH;CH;OMgBr ———————>- 


h- Ệ À ó'chem, =— 
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CH — CH;CH¿CH:OH 
) CHạCHạ-C-c C3“ ——S” 
` O ©CHạ - H† 


„HH CHaCH;CH„OH 
¡) CHạCHạ~C. ¬¬C( ————————— 
3 CHaCH„CHzONa 
y3 HBr - 
k) HạC-C¬ O-CHCH —————> 
CHạ É 
Ù " CHạCH¿~C—~C— CHạ 
¬ HÓH; Ế 


6.4... Khi các cặp la chất alcohol sau đây được xử lý với HaSOa đậm đặc ở 
nhiệt độ cao, hợp chất nào tham gia phản ứng tách loại hình thành 


alkene dễ dàng hơn? 
CHạOH | CH;aCHạOH 
a) ˆ hay 
œH | OH 
b) _. hay 
HO Ha _ CH¿ạ 
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6.5. 


6.6. 


6.7. 


OH OH 
CHCHaạ CHCH; 
5ø CŸ » — ÔY 
Hs 
CH;CH;OH CHCHạ 
È) ð hay ŒX | 
vHạ 
D_ PHI | Hay HO-C-CH;CH; 
II CH; 


Viết các phương trình phản ứng, chỉ rõ các tác nhân cân thiết phải sử 
dụng, đê điêu chế l-butanol băng các phương pháp sau đây: 

a) phương pháp hydrobo — oxy hóa alkene 

b) phương pháp sử dụng tác nhân Grignard 

c) phương pháp sử dụng tác nhân Gripgnard khác với câu b) 

đ) phương pháp đi tử carboxylic acid 

©) phương pháp đi từ ester 

ñ) phương pháp đi từ aidehyde 


Viết các phương trình phản ứng chỉ rõ các phương pháp điêu chế 1- 
phenylethanol từ một trong các tác chât sau đây, sử dụng thêm các hóa 
chất tự chọn khác: 

a) Dromobenzene 

b) benzaldehyde 

c) benzyl alcohol 

đ) acetophenone 


Thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử dụng thêm hóa chất hữu cơ 
hoặc vô cơ tự chọn khác: 

a) cycloheptanol từ cycloheptanone 

b) cycloheptanone từ cycloheptanol 


©) benzyl aleohol từ benzaldehyde 
hftp://tieulun.hopto.org 





102 


6.8. 


6.0. 


6.10. 


_ HƯƠNG 6 


đd) 3,5-dimethylcyclohexanol thành 1,3,5-trimethylecyclohexanol 
e) butyl bromide thành pentyl alcohol 

Ð) benzaldehyde thành styrene 

8) cycÌoheptanone thành cycloheptyl bromide 

h} propene thành I-hepten-4-ol 


Sử dụng tác chất đã cho, cùng với các chất hữu cơ tự chọn chứa không 


quá hai nguyên tử carbon và các chất vô cơ tự chọn, hãy thực hiện các 
quá trình tông hợp sau đây: 


3)  CHạCH¿CHaCH¿BRr ———._ CHaCHsCHzCOOH 


b) CHạCHạCHạCHạBr —————> CHạCH;ạCH;CH¿CH;CHO 


c) CHạCH=CHCH —————> CHạCH=ỌCH;CH; 


Hạ 
Họ 
dỳẹ  CHạCHECHCH _ _—_—_ „ CHạCH—CHCH;CH; 
Ỉ 
HC CH:ạ 


Khi được đun nóng với H;SO¿ đậm đặc ở nhiệt độ cao, cả hai hợp chất 
3;3-dimethyl-2-butanol và 2,34-dimethyl-2-butanol đêu hình thành 
cùng một sản phẩm alkene. Giải thích hiện tượng này? Hợp chất 
alcohol nào có tộc độ phản ứng tách loại lớn hơn? 


Sử dụng tác chất đã cho, củng với các chất hữu cơ tự chọn chứa không 


quá hai nguyên tử carbon và các chất vô cơ tự chọn, hãy thực hiện các 
quá trình tông hợp sau đây: 


_ OH 
OH 


QH 
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CHaCH;COOH 


CI 


6.11. Những tác nhân tốt nhất nên sử dụng để thực hiện các chuyển hóa sau 


đây là gì? Giải thích? 
°ó CQ men ——+ (me 
QH | 


| Ï 
b) CHCHCHCHAẠ ———>  CHCHạCHCHạ 


CHạ 


C) —— 
©H 


CHa 
Cl 


d) CH;CH„CH;OH —“————=. CHaCHaCH;Cl 


6.12. Trình bày các phản ứng trong quy trình tông hợp các hợp chất sau đây 


6.13. 


từ alcohol chứa không quá bỗôn nguyên tử carbon cùng với các tác 
nhân hữu cơ và vô cơ tự chọn khác; 


a} I-butanethiol b) I-hexanoi 

c) 2-hexanol _ — đ) hexanal 

e) 2-hexanone Ð) hexanoic acid 

ø) ethyl hexanoate h) 2-methyl-1,2-propanediol 


1) 2,2-dinethylpropanal 


Giải thích tại sao (S)-2-butanol có xu hướng hình thành hôn hợp 
racemic của 2-butanol khi xử lý với HaSOa đậm đặc ở nhiệt độ cao? 
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CHƯƠNG 6 


6.14. Bắt đầu bằng (R)-1-deuterio-I-propanol, sử dụng những phương pháp 


6.15. 


6.16. 


ch 
— 
_ 


6.18. 


nào đề có thê điều chế được các hợp chất sau đây? 


a) (5)-l-deuterio- | -propanol 
b) (S5)-l-deuterio- l-nethoxypropane 
c} (R)-1-deuterio- Í-methoxypropane 


Thực hiện phản ứng giữa phenylimagnesium bromide và 4-‡2r- 
butylcyclohexanone, sau đó thủy phân sản phẩm với sự có mặt của 
acid, sẽ thu được hỗn hợp một đôi đôi quang của hai alcohol bậc ba. 
Cả hai alcohol này khi được xử lý với HaSOx ở nhiệt độ cao sẽ hình 
thành cùng một alkene. Viết các phương trình phản ứng xây ra? 


Đông phân quang học tỉnh khiết (S)-(+)-2-butanol được chuyển hoá 
thành methanesulfonate ester tương ứng bằng tác nhân CH:SO›C| có 
mặt pyriđine. Sản phẩm sulfonate ester nói trên khi tham gia phản ứng 
với NaSCH;CH; sẽ hình thành sản phẩm sulũde. Xác định và giải 
thích cầu hình tuyệt đối của sản phẩm sulfide này. Nếu xứ lý (S-(+> 
2-butanol với PB, sau đó với NaSCH;CH:, cũng sẽ thu được sản 
phẩm sulfide, Xác định và giải thích cấu hình tuyệt đối của sản phẩm 
sulfide trong trường hợp này. _ 


Hãy đề nghị phương pháp điều chế cis-2-methylcyclopenty] acetate đi 
từ /rans-2-methylcyclopentanol và phương pháp đi từ I- 
methylcyclopentanol. | 


Ï 
CHạ OCCHa 


cis-2-methylcyclopentyl acotate_ 


Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây, bao gồm tất cả các 


đông phân lập thê hình thảnh trong phản ứng: 
H CHạ 
— 1. OsO, 
Ï————. 
_hk  _—- 2(CHạ;ạCOOH 


` 
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b) 1. B;Hg / THƑ 
2. HaOs/ HO- 


HH 


, NasCrzO+ 
: _—ntIRS=——lta= 
c) % HzSO, 
HO 
CHạ O,N—Á_ )—COGI 
đ) CHaCH¿ OH ————— 
pyridine 
OH OH 
; Ẳ Hạ 
e) HO : ——= 
xo N H Pt 
ÔH Ôn 
r 
;¡ „œ&H 
Ð HÒ 3 H_. 
nH——nnn=innnnnr=n-EINNm- 
O¿N 
COGCI 
©œH 
ị OzN 
7 CHsa ——————— 
8) pyridine 
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h) ©H ——————————m> 


CH;(CH;),CHạ 2 Á sua 
1 Ế 
»ứ ¬ 
Ì 


H COOH  z tịnh, 


6.19. Chỉ được sử dụng cyclohexane, Lí, Cul, CHụ, Brạ, HBr, peroxide,` 
(CH;:CH;);CONa, HO, 'Mg, ether khan, CÓ, acctylene, HạSO¿, 


HgSO, H;CrOx, O;, Zn, LiA1H¿ và NaOH, hãy điều chế các chất sau 
8y: | 


- CH 
Ệ_ }-ch;coocr;cn; — ) : 
Ệ be, —C-OH 
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6.20. Hoàn thành dãy chuyên hóa sau đầy: 


1. Dạ NaBH, 1. Na 
(l  —— CB CĐ 9S ——x (|) —-———_- (N) 
2. Zn ? CH»COOH (1) 2. CHạBr 
CHaONa 
| MgBr 
' 
SOCI; HLO" 
Ù =—————— (H) =———- £@ _—. — + () + (G) 
pyridine 2. HạO* 
Dị 
HGOG@GH 
CHạ 
Br CHaONa Br 
“  —— (À) ` () “_ .—. (C) + (DĐ) 
hy l CCla 
HạCrO„ 1. Bạt; ¡ TH 1: ©¬ HzCrOxa 


(O) Ă———h— ,@ 





2. HạOa/ Hồ" 2.Zn?CH;COOH 
1. CHaMgEr : 
1. CHsMqBr CHaOH 
2. HạO+ KU : 
2.HạO+ HaS©u 
SOCI; _ 
{L) | 
t) pyntline vo 
H;SO, 1, NaGN 4. CHaMgBr- 
tô 2, HaŒ+ 2 H.O+ 
. II 
{3:1) 
KMnO 
@Q _—_— —_  x la (2) 
HạO 
0° 


6.21. Từ nguồn nguyên liệu ban: đầu là 'CHạOH và DạO, cùng với các hoá 
chất tự chọn khác, hãy đề xuất quy trình tổng hợp các hợp chất sau đây: 


'GCH; IÁCH; Hạ ỌH 
Hị —=PˆH—14~_.14 — 141 —/*—14 14 
)_ CHạ—CH * CHạ bì GHạ—'!CH C CH¿!4CHạ 
ĐH !4CH›†4CHa 
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CHẠCH —*4 là 
HạCH — 
h CH: HạC—14C—1*4CH¿!4CH¿D 
cìị - CHạ— C—OH đ) 
ĐÁ Ha Ha 
!4CH;O14CH:a 
©) 
D 


6.22. Hai lọ mất nhãn lần lượt đựng hai hai loại đường là -lyxose và D- 
xylose. Irình bảy phương pháp phân biệt hai loại đường này? 


CHO CHO 
HO H H QH 
HO rỉ HO H 

H GœH H OH 

CHạOH CHạOH 

D-lyxose D-xylose 


6.23. Đè nghị cơ chế phản ứng cho chuyển hóa sau đây: 





6.24. "5 định sản phẩm chính từ phản ứng giữa o-cresol với các chất sau 
ây: | 
äa) dụng dịch NaOH trong nước - 
b) dung dịch NaHCO; trong nước 
©) HBr đậm đặc và nóng 
d) methylsulfate, trong dung dịch NaOH với dung môi là nước 
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e) benzyl bromide, trong đụng địch NaOH với dung môi là nước 
1) bromobenzene, trong dung dịch NaOH với dụng môi là nước 


Ø) 2,4-dinitrochlorobenzene, trong dung dịch NaOH với dung môi là 
hƯỚC Ị 


h) acetic acid, có mặt HạŠ5Ox¿ 


_ 1) acetic anhydride 


6.25. 


6.26. 


1) phthalic anhydride 

k) mntfrobenzoyl chloride, có mặt pyridine 

) benzenesulfonyÌ chloride, trong dung dịch NaOH với dung môi là 
nước 

m) sản phẩm câu ï), có mặt AlCla 

n) thionyl chloride | 

ö) hydrogen, có mặt xúc tác Ni ở áp suất 20 atm và nhiệt độ 200 °C 
p) đung dịch HNO; loãng ở nhiệt độ thập 

q) H;SOaở 15 °C 

r) HaSOa ở 100 ”®C 

s) dung dịch nước Br; 

£) Brạ trong dung môi C52 

u) CO¿, có mặt NaOH, ở nhiệt độ 125 °C và áp suất 5 atm 

v) CHC]a, trong dung địch NaOH với dung môi là nước ở 70 ”C 


Với các phản ứng tương tự như câu 6. 24, trong đó ø-cresol được thay 
thế bằng anisole, hãy viết các phương trình phản ứng có thể xây ra? 


Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây: 
Kinh HạC=CHCH;Br 


=——ễễễ———— 
a 
) OCHa KaCO; 
acetone 


CICH;CHCH;OH 


ONa 
OH 


bì — _ —.—=.. 
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| _ 
CHạCHN ~Á_ )-ocH,ch=cn, 


GHƯƠNG 6 


HNOa 


acetic acid 
{†ỡ 


là 
—————> 


Bra 


——- 
acetic acid 


KaCr,O7 
HạSO, 


Cj 


CHO 
c) HO 
ÓCHa 
O 
d) 
OH 
OCH;CHạ 
e} 
NÓ; 
OH 
| CỊ 
D 
OH 
¬ CHa ọ 
OCCH:a 
8) 
OH: 
HạC  m. 
h) Š YXY” nã 
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Cị 
c”Hl 
) 2Cl, 
—_——= 
acetic acid 
Cl] 
CGX©Ha 
OCHa HBr 
Ũ ;.  “=.U 
CH;Crs(CHz»zCHsa 
CNa 
¬® Ò 
kỳ HạC S-OCH,CH.ỤCH,CH; 
O 


6.27. Viết các phương trình phản ứng thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử 
dụng thêm các hóa chất tự chọn khác: 


OH 
: | OH 
, Ớ — Ở 


OH 


° ) —— Q, 


OH _ 
: Ô | "3" 
_ —.NQ¿ | 
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6.28. 


GHƯƠNG 6 


QH 
NÓ2 
o É) — 
| OH 
Hạ 
OH 
„  — 
COOH 
OCHa 


(-)-Phcllandral, C¡oH:¿OÖ, một hợp chế terpene được tìm thấy trong tinh 
u tách được từ cây Bạch đàn. Hợp chất này bị oxy hóa bởi thuốc thử 
TolHen thành (-)-phellandric acid, C¡oH¡¿Õ;, và acid này có khả năng 
tham gia phản ứng với một phân tử hydrogen, hình thành ' 
đihydrophenilandric acid, C;oHsOa. Phellandral được tổng hợp như sau: 


_ SQạ 
isobropylbenzene ———x P (C;H.zO;S) 
Hz%O, ghHzk23 
P 4. KOH() £ 
—— Ö (CaHq¿O) 
2.H” 
0Q —?_> R (HO) 
Ni 

KaCr¿O›; 

R S (CaH;sO) 
H;ạSOu | 
KCN 
5 “——. Ì (CioHi7ON) 
_ H* 


T _ acetic anhydride 
—————> ÖU (C;H¡pO¿N). 


800 °C _ 
U —>  V (C¡nHqzN) + acetic acid 
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H„© 
V —— > NW (GiHO;) 


H;ạSO„ 


SOCI; 


W X- (CipH;zOCl) 


Hạ 


X ————>  phellandral 
Pd/S 


Viết tất cả các phương trình phản ứng xây ra? Tại sao Phellandral 
được tổng hợp ra không có hoạt tính quang học? 
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7.1. Gọi tên các hợp chất aldehyde hoặc ketone sau đây theo hệ danh pháp - 
[UPAC:; 


pH 
a) CH;CH;CHạCHCHCH;CHCH;CH;CHO 


CHa Tê Dưa 65 


CHaCHa 
CHạ 
CH:ÿH; N 
bỳ CHaCHCH¿CHCHCH;CHCHCH;CHO 
Br CHạ  CHCHCH;CHạ 
CHạCHa 
l& 
Xu tàu \ 
cì — CHạCHCH¿CHCHCH¿CHCHCH;CHO 
| ị 
=. F CHCHCH;CH; 
CHạCH.g F 
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Ọr 
Nà tu, —_ €H 
| 

d)ỳ  CHạCHCH;CHCHCH;CHCHCH;CHO 


Gì B rẽ  CHCHCHsCHs 
CHạCH:a 


CHạ 
CHạ CHạCHCHCH: 
| 
` H,C=CHCH,CHCHCH,CH/CHCHOH,CH/CH, 


CHạCHCHạ CHO 
® 
Br CH;CHCHCH;Br 


| | 
CHạCH,CHCH,CH;  CHO 


là 
Xử lu, CHạCHCH: 
ữ) CH;CHCH;CH,CHCH,CH;—ƒTCH:CH,CHOK,CDCH 
Ỗ 
CHạ CHạ 


ïd 
¬ CH;CHCHCH; 
h) _ CH;CH;ạCHCHCH;CH;CHCH;CH;-C-CH;CH;CHCH; 
ÓH 
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Br 
| 


¬ CHạCHCHCH: 


l8 
l) CHạCH;CHCHCH;CH;CHCH;CH;—C-CH;CHCHCH;C| 
ÓCH:a 


CHạCHCI. eH 
CHẠCHCHCH;CH;CHCHCH,Br 
O CHa 


GHạ 
CHaCHCHa 


CHạ 
CH;CHCHCI 
F O 


k) CHạCHCH;CH;CHCH;CH;CH;CHCH=CH; 
CH: 


OH 
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CHạ 
CHaCHCHCI 
F O 
) CHạCHCH;CH;CHCH;CH;CH;CHCH;CH¿ 
Br HaC... x F 
OCHa 
CHaBr 
CHạCHCHCI 
F OH 
l 
m) CHaCHCH;CH;CHCH;CH;CH;ạCHCCH:a 
Br HC F 
OCHa 


7.2. Xác định công thức cầu tạo của các lk-_ chất aldehyde hoặc ketone có 
tên sau đây, để đơn giản có thê sử dụng công thức Z1g2ag trong đó các 
nguyên tử hydrogen không cần viết đầy đủ: 


8) 5,9,10-triisobuty]-6-(1,2,3-trichloropenty])tetradecanal 
b) 9-(1-chloroethy])-3-(3-hydroxybutan- X2 -7,0- .—_. 2- 
propyldodecanal 
©) (E)-§-bromo-3-(1-bromo-3-hydroxybutan-2-yÌ)- 9- (1-chioroethyl)-7- - 
methyl-2-propyldodec-4-enal 
đ){#)-7-bromo-3-(1-bromo-3-hydroxybutan-2-yÌ)-9-(1-chioroethy])-8- 
(3-methoxyphenyl)-2-propyldodec-4-enal 
e) (E)-ŠS -(1-bromo-3-hydroxybutan-2-y])- -11 -(1-ehloroethyl)- 9-iodo-10- 
(3-methoxyphenyl)- 6~-tetradecen-4-one 
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f) (È)-4-(5-bromocyciohex-2-enyÌ}-5-(but-3-en-2-y])- 1 0-/er-buty]-3- 
methy]l-2-tetradecen-7-one 

ø) (Z-3-bromo- 1 0-{(2-bromobufan-2-yÌ)-4-(Š5-bromocyclohex-2-enyl)- 
3-{(Z)-pent-3-en-2-yl)-2-tetradecen-7-one 


_ h) (-lI 0-(2-bromobutan-2-yl)-5-((#)- l-(Š5-bromocyclohex-2-enyl)but- 


CÁ 


2-enyl-4-methyl-2-phenyÌ-2-tetradecen-7-one 

1) 5-(0-bromododecan-5-y])-2-(3-methylbut-3-en-2-yl)-3- 
cyclohexenone 

k) 2-(-bromobut-3-en-2-yÏ)-5-(9-bromododec- Ï -en- | 1-yn-5-yÌ)-3- 
cyclohexenone 

1) 2-(3-bromo-1-cyclohexylbut-3-en-2-yÌ)-5-(9-bromo-7- 
hydroxydodeca-l,1 1-đien-5-y])-3-cyclohexenone 

m) 10-bromo-8-(4-(2-bromopent- l-en-3-vÏ)cyclohexyl)-6- 
mecthoxydodcca-],I I-dien-3-one 


Hoàn thành các phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập thể 
hình thành trong phản ứng: | 


3)  CHẠCH,CHỌ _ CS 0T _ 


HCI. 
t NHaNH; 
b) CCHCHẠ ——————— 
WN NHạNH; 
c) CCHGl:. m—-—_—> 
HƠ- 
É 


O 
l - 4 _ 
' 2. HO” - 


e CHạCHCCHCH —————m 
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ö 
Ï HOCH;CH;OH 
f) CHaCH;CH;CGHa NT 


H 
CHạCH;CHO 


NO; 


7.4. Những hợp chất nào trong những aicohol sau đây có thể được điều chế 
từ phán ứng giữa hợp : chất ketone vả hợp chất cơ magnesium, hoặc từ 
phản ứng của hợp chất ©SLCT và một lượng thừa cơ magnesium? Xác 
định cầu trúc của các hợp chất ketone, esier và cơ magnesium được sử 
dụng trong những trường hợp đó? 


OH —— OH 


a) — HạC-C-CH; b) — HạC-C-CH¿CH; 
CHạ CHạ 

cÌ HạC-C-CH;CH;CH; | đ) HạC-C~CH;CH;ạ 
CHzCH: CH;CHa 


HạC-C-CH;CH;CHạCH; 
°) CHạCH; Ð) 


ọH 
_ “ko 
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7.5. Xác định sản phẩm của rán ứng giữa propanal với các hợp chất sau 
đây: 


ä) lithium aluminum hydride 
b) sodium borohydride 
c) hydrogen (có mặt xúc tác nickel) . 
ở) methylmagnesium iodide, sau đó thủy phân với xúc tác acid 
e) sodium acetylide, sau đó thủy phân với xúc tác acid 
1) phenyllithium, sau đó thủy phân với xúc tác acid 
8) methanol, có mặt khí hydrogen chloride hòa tan 
h) ethylene glycol, có mặt ø-†oluenesulfonic acid bước benzene 
1) aniline | 
3) dinethylamine, có mặt 1106 xe acid trong benzene 
k) hydroxylamine 
]) hydrazine 
mn) sản phẩm câu ]), _“ gia nhiệt với NaOH trong triethylene glycol 
n) p-nitrophenylhydrazine 
O0) sernicarbazide 
D) cthylidenetriphenylphosphorane 


q) sodium cyanide, có mặt sulfuric acid. 
r) chromic acid 


7.6. Xác định sản phẩm của các phản ứn ni tương tự như câu 7. Ẵ, ong đó 
cyclopentanone được sử đụng thay thê cho ptopanal. - 


7.7, Xác định cấu trúc tác chất và các điều kiện thích hợp để thực hiện các 
chuyện hóa sau đây: _ "¬ 
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RCHO 
RCOOH 
RCH ={CH; 
b 
RCOOR . : bi : 
—__ CH;CH;QH ` 6X 
— „ „ Ÿ 
RCOCI — T—— RCH:OC©H¿ạ 
— 
f 
(RCO)2O 
| | H;aC-CH; 
| O 
HCHO 


7,8. Sử dụng cyclohexanone làm tác chất ban đầu, viết các phương trinh phản 
ứng điều chế các chất sau đây, sử dụng thêm các hóa chất tự chọn khác: 


a) _ d) _B) 
Œ ` _ Œ ` @® 
| _ (Hai phương pháp) 
b) ©) h) 
QH "¬ 
” Œ'...VƠ 
_ _ — (Hai phương pháp) 
c) b bỆ 
(y” Cy y 
' (Hai phưong pháp) 
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7.9. Xác định sản phẩm chính của các phản ứng sau đây, không tính các 
đồng phân lập thê hình thành trong phản ứng: 


HạO 
8) Ệ È-caNch.ch, s 


CHạCHa HCI 


1. CHazCH;MgBr 
(2:1) 


CHạCHCOC -“ — —@ 
» Œ ~ 2N 


rHzGO 


HzGO cHo 7 OCH:CHCHOHĐ 


"vì 
HO - Br H;C—Á }—SoạH : 
CHO CHONH; 
đ) ; | ————- 


| `7 Ta Ò HạO ` 
©)  HạC—Á —CHCHzH;— } 2 
| O HCI 
1". 


(CgH;):P—CHCH,CH 
Đ — ĐC TỐ 
Q 
__ (CHạCH;CH;)zNH 


g) “—=.—=—.—. 
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CH¿ 
| Ũ : HBr 
Ð 


7.10. Thực hiện các quá trình điều chế sau đây, sử dụng thêm các hóa chất 
hữu cơ và võ cơ tự chọn khác: 


Ï 
a) CHaCCH„CHạẲC =.:. =-'. CHCCH;CH;C =CCHs 


OCHa 


b) ——— 








7.11. Chỉ sử đụng ethanoi làm nguồn cung cấp carbon cho sản phẩm, cùng 
với các tác nhân hữu cơ và vô cơ tự chọn khác, hãy thực hiện quá 
trình điều chế các chất sau đây:. 


8)  CHẠCH(OCHạCHạ; bị 0V 
H CHạ 
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7.12. 


CHƯƠNG 7 - 
°) ó0  O ) CHạ~CH—CESCH 
œH 
©)  HCSCCH;CHO Ì) CHạCH;CH;CHO 


Sử dụng nguồn nguyên liệu đã cho cùng với các tác nhân hữu cơ và vô 
cơ tự chọn khác, thực hiện các quá trình tổng hợp hữu cơ sau đây: 


ä) 1,1,5-trimethylcyclononane từ 5,5-dimethylcyclononane 


b) từ benzene và cyclopentanecarbonyl chioride 
HạC 
CHạ [2 
c) CCH2CH;CH;CH=CH; - từ ¿-bromotoluene và 5-hexenal 
Ï IS _ 
d).. CHạCCH;CH;C(CH;)¿CH¿ từ HCECCH;CH;CH;OH 
_ C7 CH; _ 
_© ằ tử 3-chloro-2- 
) È€© CH;OCH; oro-2-methylbenzaldehyde 


7.13, 


Hoàn thành các phương trình phản ứng sử dụng trong quá trình điều 
chê những hợp chất sau đây từ benzene và hợp chất alcohol chứa bến 


hay ít hơn bốn nguyên tử carbon, sử dụng thêm những tác nhân hữu 
cơ và vô cơ tự chọn khác: _ _ _ 


a) 2,3-dimethyl-2-butanol _-_.b}2-phenyl-2-propanol 
.€) 2-methyl-1-butene | —— đ) 3-hexanol 


e) 2-bromo-2-methylhexane | ñ) (Í-bromobutyl)benzene 

Ø) 1-p-bromophenyl-1-phenyi-1-propanol =4. 

h) 3-nitro-4'-methylbenzophenone | 
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7.14. Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập 
thê hình thành trong từng phản ứng: 


: NaCM 
(E)-glyceraldehyde ——- -=.. (A)(C4HyO¿N + (B) (CaH;O¿N) 
H„SOa _ 
HạO” HạOT 
t° 8 
HNO» 
(E) (CaHaO¿) ~—>=——— (C) (CaHạOg) (D) (CaHaO©s) 
HNOa 


(F} (CaHaOa) 
Trong đó, (E) có hoạt tính quang học, và (F) không có hoạt tính quang học. 


7,15, Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập 
thê hình thành trong từng phản ứng: 


.. Ma 1. (GHa)zCHCH;CHO 
(F)-1-bromo-2,4-dinethypenane —————m>  (À}) ———————> 
ether khan 2. HạO” 
CrOa 1. CHaMgBr 
(B19) + (B2) (CịụHaạiO) —————m (C) ————~ (D1 + (D2) 
2. HạO† 
(CiaHzaO) 
Hạ 
_HS$% @p) + (E2) (CgHớÐ —__ 
e Pt 


(F1) + (F2) (CiaFlae) _ 
Trong đó, (F1) có hoạt tính quang học, vả (F2) không có hoạt tính 


quang học. 


7.16. Trong dung dịch với dung môi là nước, đồng phân D-glueose chu ền 
hóa thành hai đồng phân dạng vòng. Xác định câu trúc của hai đông 
phân này? Trong hai đồng phân nói trên, đồng phân nào bên hơn? 
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CHO 
H G@H 
HQ H 
H OH D-glucose 
H ©n 
CH-OH 


gi Hoàn thành chuỗi phản ứng sau đây, xác định các đồng phân lập thể 
có thê hình thành trong phản ứng: 











O 1.CH aMgBr HaSO/, 
—_—x (À) ) 
2. HO e _ 
ọn: 
1. BạHạ / TH HạG-€-0 
| toayl 
( osyl chloride (D CHạ (E) 
2. H.Oz, NaOH 


É | 


Trong giai đoạn (C) chuyên hóa thành (D), nếu không sử dụng tosyÌ 
chloride mà thay thê băng các tác nhân như HX hay PXạ, sản phẩm ¡| 


của quá trình có gì khác biệt? 


7.18. Hoàn thành các phản ứng ngưng tụ aldol sau đây: 


q) 


b) 


c) 


_ N 
CHạCH;CH;ạCHaCHO =.. 
= | 
CHạCHCH;CH;CHO Bò 22100, c0) 
CHạ , 


CHạCH;CCHạCH,  _NaOH/H;O 
| mm" lu 
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đ) 


Š) 


B) 


h) 


1) 


k) 


„O 
_ NaOH / HạO 
HạCHCHẠCCH— —————* 
| 
Ỗ 


O 
NAa©—H / HạO© 
———.c—FEy=m- 
£ 
Na©H HạO 
-C-CH —————> 
Ồ l 


NaOH / HạO 
——— 
Là 


CHaCH;CH;CHO + CGHaCH;CH„CH;CHO 


NaOH / H;O 
———ỄỄ—— 


| lÌ 
CH;CCH;CH,CCH; : 
© 
Ï l NaOH / HạO 
CHạCCH;ạCH,CH;ạCH;CCH 7 ———— >> 
t8 


| I§ 
CHạCCH;CH;CH;Cch, "207/26 
Ï lÌ 
CHạCCH;CH;CH;CH;CH;CCH, _"20H/HO 
là 
C _ ` NaOH/H;O 
—m———~ 
| Kải XI6c “Miêu _N 


t 
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7.19, Chỉ sử dụng phương pháp tông hợp hữu cơ dựa trên phản ứng giữa 
hợp chât cơ magnesium và hợp chât aldehyde hoặc ketone, trình bày 
các phương pháp có thê sử dụng đề điều chế các hợp chất alcohol sau 
đây từ các hydrocarbon tương ứng: 


a) Á_ )—chach;Ch;oH 


7.20, Chỉ được sử dụng cyclohexane, Br;, (CHẠCH;)CỞNa, peroxide, 
CH;OH, CHCH;OH, HBr, Mỹ, ether khan, Cul, HạSO, LI; LIAIH¿, 
ĐỌC, HạCrOu, Óa, Zn, HạO, CạẴH:CH;NHa, ethylene Ooxide, vả CO›, 
hãy điêu chê các chất sau đây: 


Tả 9y xe€ 


7.21. Các tác nhân nảo nên được sử dụng để thực hiện các chuyển hóa sau 


đây? 
Ï 
HO CH=CHCGCH;: ‹ 
ŒÐ——(Œ—— ® 
———-ry.†. ÏÄ2/Ảnuo======ninnniie- 
l Q 
CH=CHCC- l| 
CH*~=CHCOCH;CHa 
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7,22. Hoàn thành các phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập thể 


hình thành trong phản ứng: 
Ï 
a) CCHCH_ __ C2 
CH;CI; 
_Gi 


b) 





c) @ NaOH / ethanol 
@ : 
O 
œ-« 
đ) ———>+ 
NaOH / H„O 


{° 


: CH; | 
6 =C - C=O =.. 
) t=c NaOH tuuyu 
€© | 
Ò 
CHs =CHCH,„RBr 
Ð ———_ 
KOH 
O | 
7.23, Xác định các tác nhân thích hợp sử dụng cho các quá trình chuyển hóa 
sau đây? 
a) 
CHO 


GHO | HQ 


—— Œf%——— ` 
r 
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b). 
| OH | ĩ ' 
€3 =- Œc —— CHICCH;CH;CH;CHẠCHO 
+ O#{ 


C) 
_©Hạ 
nT:: Ỷ 
— CCHạCHạCHCH„CHO 
| bàn ký Hạ —— “xen 
_ H(CHạ); - _ — PHẾ), | 
_ đ) 


Q- | 
_ Q 
_— ï 
(CH;);C =CHCH.CH;CCH: ————— (CHạ;CH—CHCH,CH,CH;OFb 
: ĐH 


À, 
: l 
Du NHI: phu, 








(CHẠ);CH 


7,24. MỘI sinh viên đang cố gắng tông hợp các chất sau đây theo phương 
pháp sử dụng phản ứng ngưng tụ alđol giữa hai hợp chất aldehyde hay 
ketone khác nhau, Hãy chỉ ra những hợp chất được tông hợp thành 


công theo phương pháp này? 
a)  HạO=CH —C-CHạ — bì - CHạ4CH=C-CHO_ˆ 
: _ ` Hạ ¬ 
" Z4 vá... 
9 H=C-Ô-CHHCH  Ó). cy 


_- CHO ˆ 
s OP 
' | CH; -~ 
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S.¡. Gọi tên các hợp chất carboxylic acid sau đây theo hệ danh pháp 
TUPAC: 


CHaCHCHạ 
a) CHaạCH;CH;CH;CHCH;CH„CHCH;CH;CH,COOH 


CHạCHCHCH;CHạ. 
CH. 


CHaCHCH:ạ 
b) CHạCH;CH;CH;ạCHCH;CH;CHCHCH;CH;ạCOOH 


CHẠCHCHCH;CH, `” 


ÓCH; - 


CHaCHCI 
q ˆ CHi)Gf\ÔH/CHEH/G)i/200H01,01//G00/ 
CHạCHCHCHCH, _ Ì 
Ánh 
-_ ÔCHạ CHạ 
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đ) 


©) 


t) 


h) 


CHƯƠNG 8 


CHaCHNH; 


CHạCH;CH;CH;CHCH;CH;CHCHCH;CH,COOH 


bú, du lánh, Su 
ÒH CHạ 
CHạCHCHO 


CHCH;CH;CH;CHCH;CH;CHCHCH,„CH;COOH 


CHạCHCHCH; nhi 
| 


Br 


CH;CHOH 


CHạCH;CH;CH;CHCH;CH;CHCHCH;CH;CHO 


CHẠCHCHCH hề 


Br 


r 
CHCHCH=CHCH;CH;CHCHCH;CH;CH;COOH 


CHa 
CHaCHCHCHa 
Br 
0CH; 
CH4CHC —CCH;CH;CHCHCH=CHCH;COOH 
CHạ 
CH;CHCHCH;a : 
OH 
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1) 


ỌOCH;. 


| 


153 


CHO 


CH;CHCHCH. 


]) 
h 
CHaCHCHạCH;CHCHO 


COOH 


CHạCHCHCH; 


| 
Br 


CHạCHCHạ 
CHO 


CHạCHCHCH;CHCOOH 


CHaCH;CHCHNH¿ 
| 
Br 


CHO 
CHạCHCH;CH;CHCHO 
COOH 


CHạCH;CHCHNH; 
| 
Br 


m) 
Br 
COOH | 


CHạCHCH: 


CHạCHạCH; 
CHẠCHCHCH,OCH, 
CHạ 


8.2. Xác định công thức cầu tạo của các hợp chất carboxylic acid có tên sau 
| đây, để đơn giản có thê sử dụng công thức Zigzag trong đó các 
nguyên tử hydro gen không cần viết đầy đủ: 


a) 5 .11-điisopropyl- -Š: -(3-methylpentan-2-yl)tetradecanoic acid 
b) ()-5-(1-chloroethy])-1 1 -Isopropyl-8-(3-methoxypentan-2-yÌ)-3- 


tetradecenoIic acid 
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c) (3È ,9k)-§-(3-aminobutan-2-v])-5-(1-chloroethyl)-11-(1- 
hydroxyethyl)-3,9-tetradecadienoIc acid 

đ) (É}-8-(3-bromo-4soxobutan-2-yÏ)-1 1-(I~oxopropan-2- yÙ -3,13- 
tetradecadIenoIc acid 

©) 5-bromo-4-(3-methoxybutan-2-y])-6-methyi-§-dodecynoic acid 


Ð Š5-bromo-6-(3- “hydroxycyclohexyl 4- -(2-methoxypropyl)- II- 
_dodecynoic acid 

ø) 3-(4,4-dibromo-2-formylbuty])-4-isopropyl-6-methoxy-2- 
cyclohexenccarboxylic acid _ 

h) 2-(1-methyl-3-(3-methylbut-2-en-2-yÏ)-5-(prop-l-en-2- 
yl)cyclohexyÙpropanoic acid 


1) ph S00 13609022uu16221a 6-(1-methoxyethyl)-2- 
methylbenzoIc acid 


k) (È)-3-bromo-4-(4-bromo-3,6,7-trimethyloct-2-en-2-v])- sẽ ó- 
điethylbenzoic acid 


83. Viết phương trình phản ng của pentanoic acid với các tác nhân sau 

đây: _ 

:a) sodium hydroxide 
b) sodium bicarbonate 
c) thionyl chloride 
đ) phosphorous tribromide 
e) benzy] alcohol, có mặt xúc tác sulftric acid 
Í) chlorine, có mặt xúc tác phosphorous tribromide 

- ø) bromine, có mặt xúc tác phosphorous trichloride 
h) sản phẩm của câu c) xử lý với sodium iodide trong acetone 
ï) sản phẩm của câu g) xử lý với dung dịch ammornia trong nước 
k) phenylmagnesium bromide 


§.4. Trình bày các phường trình smmg ứng chuyền hóa butanoic acid thành 


các chất sau đây: 

a) 1-butanol ——_ b)butanal ' 

c) I-chlorobutane s ở) butanoyl chloride 
©) phenyl propyl ketone " f) 4-octanone 
g)2-bromobutanoicadd ` h)2-butenoicacid - 
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6.5. 


8.6, 


Hoàn thành các phản ứng sau đây: 


äa) cinnamic acid + KMnO¿ / OH' /t? 

b) 4-methylbenzoïic acid + HNO2 + H2SOa 

c) succinic acid + LiAIHa, sau đó xử lý với HạO” 

đ) benzoic acid + benzyl alcohol, có mặt xúc tác HạSOu 

e) sản phẩm câu d) + HNO + H;§O„ 

f) n-butyric acid + Bra, có mặt xúc tác P 

g) cyclohexylmagnesium chloride + COs, sau đó xử lý với HO” 
h) sản phẩm câu g) + C;H;OH, có mặt xúc tác HạSÖx 

1) sản phẩm câu g) + SOCla, ở nhiệt độ cao 

j) l-methoxy-4-methylbenzene + KMnOa / OH / 

k) mesitylene + K;CrzO; + HạSOa/ t° 

l) isobutyric acid + isobutyl alcohol, có mặt xúc tác H;ạSOx_. 

m) salicylic acid + Bra, xúc tác bột Fe 

n) Ø-nitrobenzyl bromide + sodium acetate 

O0) limolenic acid + Ha dư, có mặt xúc tác Ni 

p) oleic acid + KMnOx / 

q) linoleic acid + ozone, sau đó xử lý với Zn trong nước 

r) benzoic acid + H;, có mặt xúc tác Ni ở nhiệt độ cao và áp suất cao 
s) benzoic acid + 1,2-ethanediol (2 : 1), có mặt xúc tác H;SOa 

†) phthalic acid + ethanol (1:2), có mặt xúc tác HạSÒx¿ 


Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây; 


HạC _ KH: CHaCH;Ơï 

8) H boon: H;SO¿ 

_ 1. LIAID¿ 
b) Ệ }coo _——— 

| 2. HạO” 

T ¬ Br ri 

C) "5... 
P | 
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S.7, 


CHƯƠNG § 


PB  g/srorlecn 
d) (Ð . Mg/ ether 
2. CO, 


3, HạO” 
HBr 
peroxide 
MaBr 
hQ. làm! —————>- 
| - COOH 
HaSO, 
ữ) HOCH;CH;CH›CHaCOOH ch 
_ | 1. NaCN/ H” 
h) CHCCH;CH›-CHa ————————>- 
| 2. HạO? 


là 


Trình bày các phương trình phản ứng thực hiện các quá trình tổng hợp 
sau đây: 
a) 2-methylpropanoic acid từ /er/-butyl alcohol 
b) 3-methylbutanoie acid từ /Zer/-butyl alcohol 
c) 3,3-dimethylbutanoie acid từ /er/-butyl alcohol 
đ) dimethyl heptanedioate từ glutarie acid 
e) 3-pheny]-1-butanol từ cumene 
Í) 1-bromocyclopentanecarboxylie acid từ cycloentane 
8) frans-2-chlorocyclohexanecarboxylic acid từ (#)-3-chloropropenoic 
acid 
h) methyl 2,4-dimethylbenzoate từ z-xylene 
1) 4-chloro-3-nitrobenzoic acid từ benzene 
j) (Z)-2-butenoic acid từ acetylene 
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8.8. Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây: 


†. KMnOx¿/OH 


8) "——_—_._.._—. 
2, HạO” 


b} CHaCH;CH;COOH ——-—-—>- 


CHạ 


`” “S TƯ, 


m==ti-Erarirrre=====iiiiatirirrriNE 


2. HạO* 


C) 


1. KMnO¿/OH 
†° 


d) =.==— 


2. HạO? 


E) —---ằ- 
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8.0, 


8.10, 


CHƯƠNG 8 


Sử dụng Ba “CO; hoặc ''CH;OH làm nguồn cung cấp '*C, và D;O 
làm nguôn cung cập D, hãy việt các phương trình phản ứng tổng hợp 
các chât sau đây, sử dụng thêm các hóa chất tự chọn khác: 


"Hạ 
a) — CHạCH;CH;⁄“C._p 
Í 
JtCH; 


CHạ 
bọ — CH;CH;!“CH;Cf4CH, 
ÖD 


14 Hạ 
c) CHà “CHạCH,OCH, “OH,CHẠCH; 
ŠH 


D 


Ị 
CHCH;CH;14CH; 
5» 


.Ã , 
lê các phương trình phản ứng hoàn thành các quy trình tổng hợp sau 
_ từ nguyên liệu đã cho, sử dụng thêm các tác chất hữu cơ chứa 
ông quá bôn nguyên tử carbon và tác chất vô cơ tự chọn khác: 


Sĩ Ö OH 
Br .. | | 


b) _ C3 5... se 
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8.12. 


- Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định các đồng phân lập thể có 


thể hình thành trong từng phản ứng: 
a) hỗn hợp racemic của B-bromobutyric acid + Br; (1:1), có mặt P 


b) hỗn hợp maleic acid và Rimaric acid (1:1) + OsÕa, sau đó xử lý với 
HO; 


a) Trong các đồng phân của á-hydroxycyclohexanecarboxylic acid, 
đồng phân c¡s hay írans có khả năng tham gia phản ứng ester hóa nội 
phân tử hình thành vòng lactonc? Câu dạng của vòng cyclohexane 
trong nguyên liệu ban đầu và trong sản phẩm là gì? 


b} Với câu hỏi tương tự, hãy giải thích sự hình thành vòng lactone đỗi 
với trường hợp nguyên liệu ban đầu là 3-hydroxycyclohexanecarboxylic 
acid? 


8.13. Quá trình điều chế eis-4-tert-butylcyclohexanol từ đồng phân ans của 


nó được thực hiện bởi quy trình gôm các phản ứng sau đây, hãy hoàn 
thành các phản ứng, bao gồm các đồng phân lập thê hình thành trong 
từng phản ứng: 


=e (ÀA) (Cr;H;øO¿S}) 


=—= ma. 


E6 ra aeae 


Á_ )—cooa | _ NaÖH 3m 


—————— (Œ) (CIj7H¿O¿) - TY 


DMF 
t© cis-4-tert-butylcyclohexanol 
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8,14. Xử lý 2,4-pentanedione với KCN và acetic acid, sau đó là giai đoạn 
thủy phân có mặt xúc tác acid, sẽ thu được hai phân đoạn sản phẩm, 
(A) và (B). Cá (A) và (B) là dicarboxylic acid có cùng công thức 
phân tử là C;H¡oOs. Khi được đun nóng, (B) sẽ hình thành sản phẩm 
lactonic acid có công thức phân tử là C;HgOs, và tiếp tục đun nóng sẽ 
hình thành sản phẩm dilactone có công thức phân tử là C;HạO¿, nhờ 
vào các phản ứng ester hóa nội phân tử. Hãy xác định cầu trúc của các 
hợp chất (A) và (B), tính cả các đồng phân lập thể nêu có? 


8.15. Khi có mặt enzyme #coni!ase, liên kết đôi C=C trong aconitic acid 
tham gia phản ứng với nước, hình thành hai sản phẩm khác nhau là 
citric acid và isocitric acid. Các phản ứng này thuận nghịch, hỗn hợp ở 
trạng thái cân băng gồm có 4⁄9 aconitic acid, 90% citric acid và 6% 
1SOCItric acid: 








HạO HOOGC  COOH HạO 
Isocitric acid = =—=———> CC acid 
lN H B CH,COOH bến 
aconitic acid 
4% 


a) sản phẩm citric acid không làm quay mặt phăng ánh sáng phân cực. 
L1ãy xác định câu trúc của citrie aeid? 


b) sản phẩm isocitric acid gồm các đồng phân quang học khác nhau. 
Xác định tất cả các đồng phân quang học có thể có? 


8.16. Giải thích các hiện tượng sau đây: 


a) ascobic acid, mặc dù không có nhóm -COOH như những hợp chất 
carboxylic acid thông thường, vẫn có tính acid đủ mạnh để làm giải 
phóng CO; từ dung dịch NaHCO? 


b) khi đun nóng 3-bromocyclobutane-1,1-đicarboxylic acid, thu được 
hai đồng phân quang học khác nhau? 
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8.17. Hoàn thành chuỗi phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập thể 
. hình thành trong từng phản ứng: 


O 
|| 20! HBr 
HOC(CH;)¿CH —CH(CH,}»;CH;OH (A) (C¡eHạ;¿O:) - ———— 
| ‡2 (3:3) 
Ö O 
.. 
HạC” GHạ 
CHạCH;OH _ zn 
(B) (Cia¿HagBr¿O;) ————- (C} (CiaHaaBraO¿;) —————-—--—->- 
HaSÒa CHạCH;OH 
| + 
CHẠCOONA  _ 1. KOH/ ethanol 
(D) (CigHyBrO;) —=_—-—.. (E) (CsnaHszsgOa) " ————_ễ 
† 
() (C:aHapOa) (@G) (CiaH;eO¿) 





8.18. Thực hiện các quá trình điều chế sau đây, chỉ được sử dụng các hóa 
chất đã cho: 


a) ethyl propanoate tử acetylene, Hạ, HBr, KCN, HO, H+S5Ox, NaOH, 
xúc tác Lindlar Pd 


r từ cyclopentane, Br, NaOH], HạO, H;CrÕx, 
b) (Ÿ_coo HBr, KCMN 


HOOCH;C CHạCH;ạCHẠCH;, từ  benzene, butyryl 

XỜ chioride, AlCl;, Cbọ, HCI, 

Zn, Hpg, Mpg, cther khan, 

kộ chylene oxide, HO, 
KMMnnOa 


_ -“ từ benzene, acetyl chloride, AlCI;, Bra, FeBr, 
đ) HCI, cthylene glycol, Mg, cther khan, HCHO, 
HạO 


CH;OH 
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8.19. Chỉ được sử dụng benzene, succinic anhydride, AlCH:, Zn, Hg, HCI, 


SÓOC];, Bnp, CHIONa, LIAIH:, HạO, PCC, CHạCh, KCN, Hà5©Öa, hãy 
điều chê các chất sau đây: 


8.20. Hoàn thành chuỗi phản ứng sau đây, không tính các đông phân lập thể. 


hình thành trong các phản ứng: 
Crla 
DF2 NaOH PCC 
†=—— BS, Ó........ 6Ð m“ằ—. 
" HạO CH;Cls 
© 
C} CC. 
(Ð) _ 
NaOH / HO OH., = —. (F) 
tP . : 3 
1. LiAIH¿ “ SOCI;, _ nh 
HạO” _§OCI, 
2.HạO”. 
H8, 7. ——~ (——————~ (P 
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§.21. Viết các phương trình phản ứng điều chế các hợp chất sau đây từ 
cyciohexamone: 


Ð 


®, OH : 
ĐO] — 
CCH;CH;CHạ 
CH;CCHa ' | 


e^ cưa 
-ammnnrm==nniism=raate=errnenn TRE 
QưƯ— 


2N 


x Âcư_nYN 


6,22, a) Carboxylic acid nào được hình thành trong quá trình tổng hợp theo 
phương pháp diethyl malonate ester bằng cách xứ lý 1 mol malonate 
ester, Í mol 1,Š5-dibromopentane với 2 mol CH:CHONa? 


b) Với câu hỏi tương tự như trên, trong đó sử dụng 2 moi diethyl 
malonate ester, Í mol 1,5-đibromopentane và 2 mol CHạCHONa cho 
quá trình tổng hợp carboxylic acid? | 


-_ 8.23. Đề xuất quy trình tông hợp hoạt chất amobarbital của thuốc giảm đau 
_, §au đây bằng phương pháp sử dụng điethyl m malonate và urea? 

HN: CHạCH:a 
vh "*Êg HH: 


] CH; ` 
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§.24. Chỉ sử dụng toluene, NBS, NaOH, HO, PCC, acetic anhydride, 


điethyl malonate, CH;CHONa, HBr, Mg, cther khan, Br;, H;CrÒ,, 
LIA]H¿ cùng các dung môi tự chọn, hãy điều chê các chất sau đây: 


| | 
CH=CHCH;OH CH=CCOCH;CH:ạ 
| | 
ŒXY ÂÔ\( COCH:CH: 
O 
Q O 
lỈ |Í 


8.25. Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập 
thê có thê hình thành trong từng phản ứng: 


8) 


O | li 
lÍ lÌ CHẠCH zONa CHaCCH;COCH;CHa 
CHạCCH;COCH;CH;¿ (À)ˆ ———_———— (8) 
HCHO CHzCH;ONa 
U 
CHạC H aO Na . H” 
——~——m—~ (Ô) ———————x (Ù) 
ị¿ 
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€) 
l Âm 
Đr¿ CHaCH„ONa CH;CCH„CEZN 
———~ (À) ———r \3Ì ————=— 
ở e CH„ONa 
HCI 
(CC) ˆ ———_———— (Ú) 
HaO 
là 
đ) 
Ọ O 
H l| CHaCHzONa HạO? 


CHạCHạOCCH;CH;CH;ạCH,COCHCH  ——————r |lÀI) —. (B) 
( 


1, LDA' / THF ` NHạNH; 


CH›aBr NaOH 
ứ 
z. 
e}) MgBr 
) 1. 
|| 1. GHaCHaOha 
CHzCCH;COCH¿CHạ =—=_-.-.-.-—==-ễ ———B__ (Ð) 
O 2. HaO” 
2. HạC—CH _ 
CHạCHa 
HạSOa H; 
Pd/C 
|) 
O 
HạC SOCI CHạOH 1. CH;ONa 
————— (A) ——-> (B) —..- 
HaC 2, HạD 
CHzCH;GOH - 
lÍ 
Ö 
(CaHa):P CHz 
(G) ——~ (D) 
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CÁC HỤP CHẤT AMINE ~ DIAZ0N!UM 
9,1. Gọi tên các hợp chất amine sau đây theo hệ danh pháp IUPAC: 
a) 
Xã 
- CCHCH:CH;CHCHCH-CHCLSCH;CH-OH,NE, 
CH:CH;CHCH.CH 


b) 


s 
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) 


©) 


bu 
là) 
k 
1}. 
Pa aanaeeoeeyeearv 
| 
œTb 
g) 
I8 
| _ x 
Xử NHyngh: 
CHO 
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h) 
eH 
CHạCHCHCH; 


CHạCH;CH;CH;CHCH,;CH;CHCH;CH;CCH¿NHg 


CH;CHCHCH,;CH¡: 


k) 
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9.2. 


J) 


Xác định công thức cấu tạo của các hợp chất amine có tên sau đây, để 
đơn giản có thê sử dụng công thức Zigzag trong đó các nguyên tử 
hydrogen không cần viết đầy đủ: 


a) §-£erf-butyl-5-(2-methylpentan-3-yÌ)-]-tridecanamine 

b) 5-(4-bromo-2-methylhexan-3-yÏ)-§- KP THEHD TP HH -vl)-I- 
tetradecanamine _ 

C) (E)-5-(3-bromo-5-ethylheptan-4-y†)-8-(3-methoxypentan-3-y])-I 0- 
tetradecen- Ì-amine 

đ) 5-(3-bromo-5-ethytheptan-4-y])-8-(3-chloropentan-3-yl)- 10- 


tetradecyn-4-amine 


e) 4-amino-5-(3-bromo-5-ethyl]heptan-4-y])-8-(3-hydroxypentan-3- 
yÌ)tetradecanal 

f) 11-amino-7-(3-aminohexan-3-yi)-10- (2-bromo-4- -ethyl- bÍ= 
hydroxyhexan-3-y])-6-pentadecanone 
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9.3, 


9,4. 


GHƯƠNG 9 


8) 2-amino-9-(3-aminohexan-3-yl)-6-(2-chloro-4-ethyl]- l - 
methoxyhexan-3-yÌ)-I0-oxopentadecanoic acid 

h)5-(4-bromo-T -chlorobuty])-2-(10-bromo-5-(1-bromobutyl)-9- 
methoxydecan-2-y]Ì)-6-methylcyclohex-3-ynamine 

1) N-buty]-3-chloro-4-ethyl-8-(3-(1Iodomethy])hexan-3-yl)-5- - 
tetradecanamine 

J) N-benzyl-X-buty]-3-chloro-4-ethyl-8-(3-ethyl-4-naethylpent-3-en-2- 
yl)-5-tetradecanamine 

k)Š-(3-(2-amino-3-bromo-4-{4-bromo- ] - 
chlorobuty])cyclohexyl)buty])-6-methoxynonanai 


l) 2-bromo-3-(4-bromo-]-chlorobutyl)-6-(5-(3-bromopropyl)-6- 
methoxy-Š-methylnonan-2-yl)cyclohexanamine 


m) 2-bromo-3-(4-bromo-]-chlorobutyl)-6-(9-bromo-6-(3- 
Đromopropyl)-7-iododec-1-en-3- -yl)-À propylcyclohexanamine 


Xác định sản phẩm chính từ phương trình phản ủ ứng giữa benzyÌ amine 
vỚi các tác nhân sau đây: 

8) hydrogen bromide 

b) sulfuric acid 

c} acetic acid ở nhiệt độ thường 

đ) acetyl chloride 

©) acetie anhydride 

| acetone 

Ø8) aceione, sau đó với hydrogen có mặt xúc tác nicke] 
h) cthylene oxide 

1) 1,2-epoxypropane 

j) một lượng dự methyliodde - 

K) sodium nitrite vả dung dịch hydrochloric acid loãng 


Xác định sản phẩm chính từ phương trình phản ứng giữa aniline với 
các tác nhân sau đây: „ 

a) hydrogen bromide | 

b) một lượng đư methyl ¡odide 

c) acctaldehyde 


đ) acetaldehyde và Sau ¡đó vội ổi bydrogen có mặt xúc tác nickel _ 


©} acetic anhydride 
kìRG fibllaaerTnsiri 
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?) benzoyl chlortde 

ø) sodium nitrite, trong dung địch sulfuric acid loãng, ở 0 — 5 °C 
h) sản phâm cầu ø) đun nóng với dung dịch acid loãng trong nước 
1) sản phẩm câu ø) xử lý với copper (I) chloride 

]) sản phẩm câu g) xử lý với copper (I) bromide 

k) sản phẩm câu g) xử lý với copper (I) cyanide 

I) sản phẩm câu ø) xử lý với hydrophosphorous acid 

m) sản phẩm câu ø) xử lý với potassium iođide 

n) sản phẩm câu g) xử lý với fiuoroboric acid 

o) sản phẩm câu g) xử lý với phenol 

p) sản phẩm câu g) xử lý với N,N-dimethylamiline 


9,5, Hoàn thành các phản ứng sau đây: 


HạCH;C Hạ/ Pt 
8) ====mm..-—, 
HaCHạC NO› CHaCH-OH 
CH: 
(X” 1. Sn / HC 
b) —¬¬...... 
CHạ 2. NaOH / HạO 
CH;ạ ' ữ 
Nụ ò CICH1CCi 
C) _ˆ, ———- 


¬ ï 
_ NHCH;CI ¬_ (CHẠCH,)NH _ 
CHạ : "¬ 
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8) 


h) 


CHƯƠNG 9 
CHa [Ì 
NHCCH›N(CH-CH 
2VW(CHacHa)a HCi 
Patc=ntrrrrnnnnnnnnrirrtrr==rriiiinn. 
CHạ 
O 


l| 
(Ø NHCCH;CH;CHa 1. LiAIH, 
—— 
¿. HạO” 
NH 
(Y 2. 1.CHạ(CHz);zCHO 
DU. xa ẽ=—  ẽTẽẽẽn. mm... ` 
2-Ha/Ni 


Ì 
-_ NHGCHa : 
CÍICH;„CC| 
AICIa 
1. Fe / HCI 
Br Á 2 Á 2 NO.  ——__— 
2. NaOH 


HạO 


LỆ NaNO; / HạSO, 


J) Br Á 2 Á ¿2 NHạ 0-50%C 
+ ...._—_——=-e-e=-=r——===—~- 


2. HạO*/+ 
: 1. NaNO; / HạSO, 
-59%C 
————_ 
| | 2. KỊ 
NH; 
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9,6. 


9.7, 


— NHạ 
1. NaNO; / HzSO 
O¿N NO; KNhyều 
0-5°%G 


]) _ 
—————————c———————— 
2. HạPO; 
NO; 


NH; 1. NaNOs / H;SO, 
00-59% 


HạCS.CH: NaNO; / HCI 


0-5°C 


CHạ 


Đê xuất quy trình điêu chế các chất sau đây, chỉ sử dụng ethanol làm 
nguồn cung cấp carbon, cùng với các tác nhân hữu cơ và vô cơ tự 
chọn khác: 


_a)ethylamine đ) N,N-diethylacetamide 
b) X-ethylacetamide e) triethylamine 
©) diethylamine Í) tetraethylammonium bromide 


Viết các phương trình phản ứng điều chế các hợp chất sau đây từ 
benzene, toluene và các hợp chất aleohol chứa bốn hay ít hơn bỗn 
nguyên tử carbon, cùng với các tác nhân hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


8) Isopropylamine _ h) p-aminobenzoic acid 

b) -pentylamine 1) 3-heptanamine . 

©) -toluidine 1) N-ethylanmiline 
đ)ỳethyHsopropylamne  - — k)2,4-đinitroaniline 

€) œ-phenylethylamine l) 1-pheny]-2-propanamine 
f)B-phenylethylamine _ _ .m) ?ø-nitrobenzylamine 

Ø) m-chloroanrline n) 2-amino- I-phenylethanol 
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9,8. 


9,9, 


CHƯƠNG 9 


Thực hiện các quá trình chuyển hóa sau đây, sử dụng thêm các hóa 
chất hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 

a}) l-butanol thành l-pentanamine 

b) Zerf-butyl chloride thành 2,2-dimethyl-l-propanamine 

c) cyclohexane thành )-methylcyclohexylamine 

d) isopropyÌ alcohol thành 1-amino-2-methyl-2-propanol 

e) Isopropyl bromide thành l-amino-2-propanol 

) 2-methyl-2-phenyl-1,3-dioxolane thành Ñ-{1-phenylethy])piperidine 


Các tác nhân nào nên được ; sử dụng để thực hiện các chuyển hóa sau 


đây: 


“, 
Í 


b) O¿N G7 TT o.x—C }—w, 


c) ¬- _——— Ệ Ms 
d) .. Ệ }-cmo ——xˆ Ệ_ }~cH;MHch, 
€) Ệ on ”.... Ệ Men, 
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9.10. Trình bày phương pháp điêu chế các hợp chất sau đây từ các nguyên 
liệu ban đâu đã cho, sử dụng thêm các tác nhân hữu cơ và võ cơ tự 
chọn khác: ' 


ä) 


b) 


C) 


. 


€) 


É È~chaM, 


NHCH„CHạ 


Á. ÈƑMeHu; 


từ methylcyclopentane 
từ cyclohexane . 


từ cyclohexane 


từ cyclohexanecarboxylic acid 


từ benzene 


9,11. Xác định sản phẩm chính hình thành khi xử lý p-methylbenzamide với 
_ các tác nhân sau đây: 


a) hỗn hợp Br; trong dung dịch NaOH đặc 
b) Brạ có mặt xúc tác Febr› 


c) Br; có mặt ánh sáng tử ngoại 


đ) Br; trong dung môi CCHa và thực hiện trong bóng tối 


9.12. Hoàn thành các phản ứng sau đây: 


_8) 


b) 


CHạCH; 1. CICH;CH;OH 
H~N-CH;CHz —Ễ—Ÿ 
2. NaOH / H;O 


1. CICH,COONAa (2:1) 


2. NaOH ¡ HạO 


CHẠNH; - 
3. Hạ" 
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| NH_o | | 
c) ””Œ 1. LiAIH, s— 
$ CH:a P - 
NHI, 2. HạO 
NaNO;, 


NH; Y 
CH;¿CHCOOCHa : 
©) ŒY CHạCHạ©H 


O 
CH+a lÍ 
NHCCH,CI | 
f CHaNHCHạ 
CHa 


MgBr 
¬ 1. ŒY 
2. H-O” 
Ø) ( “=1 


N 3. HaSO, / t9 


9.13. Viết các phương trình phản ứng thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử 
dụng thêm các hóa chật hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


(0H OCH;CH„ 
»Ố — 
NO, 


NHỆCH, 
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NHa | 
b) + HO,8~Á _ ÀTN=N~Á_ È—NCH), 


SOaH 
l 
vHị NHCCHạ 
 T— 
lẻ 
CH;CH; CHCH,N(CHạ); 
ở) ——————-—*= 


l 
CN _ NHG—€ _` 


È)  HạCO OCH; HạCO OCHạ 


9.14. Từ benzene hoặc toluene, cùng với các hóa chất hữu cơ và vô cơ tự 
chọn khác, hãy điêu chê các chât sau đây: 


a) m-nitrotoluene Ð m-toluic acid 
b) m-iodotoluene 8) p-toluic acid 
c) 3,5-dibromotoluene h) o-cresol 
đ) 1,3,5-tribromotoluene 1) m-cresol 
e) ø-toluic acId - J) pm-cresol 
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HƯƠNG 9 


9.15, Viết các phương trình phản ứng thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử 
dụng thêm các hóa chất hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


b) 


c) 


d) 


©) 


NO; 


NO; 


œ 
co cu 


—`ŠF._--r-=-y-emy--=rrrmim- 


CHạCH; 
N- CHạCHạ 
Br 


COOH 


Br Br 


CHẠCHCH;_. 


Br 
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9.16. Trình bày các phương trình phản ứng điều chế các chất sau đây từ ø- 


methoxyamiline: 
A) b) _ c) 
OCHa QOCHa QCHạ 
COOH „F | CI 
NHạ HO-C-CHạ 
CHạ 
d) _ 
©) 
CHCH:a OCHa 
F | 


CHạNH; Ô—cH—Á ) 


9.17. Từ benzene, toluene và các hóa chất hữu cơ và vô cơ tự chọn khác, 
hãy điều chế các chất sau đây: 


a) sáu đồng phân của đibromotoluene 
b) ba đồng phân của chlorobenzoic acid 
c) ba đồng phân của bromofluorotoluene 


Trong đó, các đông, phân ørfho- và para-nitro của toluene được xem là 
tách ra khói nhau dễ đàng bằng phương pháp chưng cất. 


9.18. Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây: 








8) 
CHa _ _ 
CHaCOG! H HaO'* 
`. (A) lu, () ———_—> (Q 
| H;SOx £ 
NHạ _ 

= + 1. Fe! HCI 

| ù bác HGI (D) HO (E) —. (ậƑ 
0-5°%C „ ‹ 2. NaOH HƠ 
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b) 
NHạ 
Na¿5 Br; : NaNOz/ HCI 
——~ (À ————x ( _—...— (QC) 
(1:4) CHạCOOH 0-5°C 
NO; 
KI 
†. Fe / HCI 
b) 
NO  - 
CỊ NaCN HạO” 
° — A  — ẮẶ> (B —  è> (@ 
£ 
CH; 
1. Fe / HCI NaNO, / HCI HạO? 
2. NaOH U ————~ (Œ ———~ Œ 
: H 0-5P°C tô 
pH7 
d) 
CH 
š Bra 
(2:1) †,Fe / HCI NaNO;/ HCI 
(AJ) ————_———r (Ö) ——-—- (C) 
FeBra 2. NaOH / HO — 0-5°Q 
NO¿ 
HạP'Q; KMnO, — 1,LAIH, 
-=e=sese Ẳñ) .... Œ mm. 
£ 2. HạO* 
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©) 
Br 
HNO 
——— A —_—_—Ẻ? „ (B 9, (o 
H;aSÒ, FeBra t 
Hạ (Ð) NaNOs / HƠI (E) CuCN ® 
Pt 0 -5°C 
ñ) 
CHạCHCHạ 
KMnO, HNỚ H 
—— (À) : (B) ———>(C) 
ù HaSOa 
1. NaNO¿/ HCi CHạ;Br 
4. LIAIH Œ | 
0-5°C (D) 4 (E) (2:1) 
2, HạO* /16 2. HạO” =—=——<., 


9.19, Chỉ sử dụng benzene, HNO¿, Hạ5Oa, Fe, HCI, NaOH, NaNOa, HạO, 
CH:ƠNa, Brm, FeBr;, CuBr, CH:OH, Mpg, ether khan, ethylene oxide, 
PBr;, và NHạ, hãy điều chế mescaline, có công thức cấu tạo như sau: 

OCH; 
HạCO OCH: 


HạCH¿NH; 


9,20, Chỉ sử dụng benzene, Fe, HCI, NaOH, NaNO;, HạO, CH¡I, Br¿, FeBr;, 
NaNH;, NHạ, HNO), H;SO¿, và NaạS, viết các phương trình phân ứng 
điều chế z-aminoanisole theo hai phương pháp: 

a) phương pháp không đi qua giai đoạn hình thành hợp chất trung gian 
benzyne “ 

a) phương pháp đi qua giai đoạn hình thảnh hợp chất trung gian 
benzyne - _ 
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9.21. Viết các phương trình phản ứng thực hiện quy trình điều chế các chất 
sau đây, sử dụng thêm các hóa chất hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


Br NH¿; 
CH: CHạ 
° Y” » CỘ 
Br CHa 
E 
b từ 
) HạC CH; CHạ 
Fa _ GFa ĩ 
NHGCHa 
c) từ Í Ìi 
Br | HạN Br 
_ O 
| | 
NH HạCOCHgạ 
¿h2 ư He-CÓ CC) 
HạCO “- | HCO O,N 


9.22. Đề nghị cơ chế cho phản ứng sau đây để có thể giải thích tại sao cầu 
hình cầu hình của trung tâm bắt đối xứng trong nguyên liệu ban đầu và 





trong sản phẩm là như nhau: 
_ COO' ; O 
È. NaNO; 
¬ HA. 7 H 
OCCHzCH2ÌNH, —  — HƠI 





: COO” 
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9/23. Phản ứng giữa nm-butylamine với NaNO; trong HẾI hình thành 
nitrogen và hỗn hợp gồm có các hợp chất như sau: 25% wœ-bufyl 
alcohol, 13% sec-butyl alcohol, 37% hỗn hợp 1-butene và 2-butene, 
5% mø-butyl chloride, 3% sec-butyl chloride. Viết các phương trình 
phản ứng xảy ra và chỉ rõ sản phẩm trung gian của quá trình. Trên cơ 
sở đó, dự đoán sản phẩm của phản ứng giữa isobutylamine và 
neopentylamine lần lượt với hỗn hợp NaNO; trong HCI. 


9.24. Ammonia và amine có thể tham gia phản ứng cộng hợp vào các hợp 
chất œ,B-carbonyl bất bão hòa. Xác định sản phẩm chính của các phản 


ứng cộng hợp sau đây: 
O 
HạC | NHạ 
a) C=CH-CCH  — 
HạC 


šs Cà —= <4 


_ Ì HH ĐO 
ŒX `CH=CH ———> 
C). 
5 . 
: ‡ 
| (CH;)aCH(CH¿)4©T _ 


NHạ 


htfp://tieulun.hopto.org 





PHẨNHI - 


HƯỚNG DẪN GIẢI BÀI TẬP 


htfp://tieulun.hopto.org 





1.1. 
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Chương 1 


C0 SỬ LÝ THUYẾT HÓA HỮU CŨ 


Sử dụng quy tắc danh pháp Cahn-Ingold-Prelog, hãy so sánh thứ tự ưu 
tiên của các cặp nhóm thê sau đây: 


a) -OH > -CH; bì -COOH > -CHạCOOH 
c) —N*(CHạ)a > -N*H; d) -CH=CHạ < -CH=CHƠI 
e) =Si(CHs)a > -C(CHạ)a f) -C<CH > -CH=CHạ 

g) ~CI < -| hì-F<-Cl - 

¡) =Br > -OPFi 


D =CHaCH;CH;CHEBrCHa < -CH;CH;CHBrGC(CHa)a 
k) |) 


O1 Œm 0> 
CHạ 


Xác định tất cả các đồng phân hình học (nêu có) của các chất sau đây 
theo hệ đanh pháp (#) — (2). Trong đó, xác định những đông phân có 
thê gọi tên theo hệ danh pháp (c/} - (írans): 


a) 
CHạCH:. ; 
CHẠCH;,  ,CHa(CHaVOP c=c 
= / 
* K H CH;(CH¿)¿OH 
H H 


(2). (is) (E), (rans) 
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b} 


GHƯƠNG 1 


(CHạ)2C =CHCH;CH:, ¿ CHOH (CHạ;zC Hư. H 


/# =N 
CH: H 


(2 
CHạCH;CH; H 
vzế 
= 


pH 
CHẾ  CHạCH; — CH;OH 


CHẠCH/ `, 


(2Z.8E) 


CHạCH;CH; H 
li 
CH¿ CHạCH, - „F 
cớ 


# =N 
CHạCH; CHạOH 


/ 
CHạ XcH,OH 


(E) 


CHạ ằ. 


⁄“/ =N 
' nh 
CHCH  `b 


(22,62) 


CHạ H 
C=C 
CHaCH;CH¿ CH2CH:. / H 
CC 


/ 
CH¿CH; à CH;OH 


(2E,6E) 
(2E,6Z) 
C) 
Ỹ ni 
CH;C(CH;),CH, „H 'CH;C(CHạ),CH; ` Pu 
an œ= 
là lai 
(E), (tran) (2) (els) 
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đ) 
CHẠCH; CH:CH; CHạ 
^ COOCH; 
ủ H 
(2E.8E) 
CHạ 
CHạCH; 
CHạ 
H 
CHạCH; 
| H COOCHga 
(2Z,ðZ) 


189 
CHạ 
CHạCH; 
CH; _ 
_ ‹. _ COOCH; 
CHạCH; 
H H 
(2E,6A 
CHạCH; CHaCH; CHạ 
' Nà H 
CHạ 
H COOCHa 
(2268) 


1.4. Xác định đồng phân nảo bên hơn trong các cặp đồng phân sau đây và 
gọi tên đồng phân theo hệ danh pháp (cis)- (frar3): 


(cis): 8, 


s›=[—-" 


H CHạ 


(trans): e,a 


Đồng phân (cis) bền hơn đồng phân (/rans) do trong đồng phân (cis), 
hai nhóm -CHạ đều ở vị trí equatorial. 


HỊ 


¬ CHạ 
b) H 


CHạ. 


(cis): a,9 


H 
CHạ 
CHạ 
Lm) 


(trans): e,Ð 
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1.4, 


CHƯƠNG ! 


Đông phân (rans) bền hơn đồng phân /cis) do trong đồn ø phân 
(trang), hai nhóm —CHạ đều ở vị trí cquatorial 


" C(CHạ): 
c) =.. : CH; -=T—¬ 


CHạ 


(Cis): e,8 (ClS): a,Ð 


Đông phân thứ nhất có nhóm rer/-buty1 là nhóm thế lớn, ở vị trí 
eq1aforial nên sẽ bền hơn. 


Xác định công thức cầu tạo lập thể cho cầu dạng bền nhất của các hợp 
chất sau đây: 


a) Trong công thức chiêu Newman, cầu dạng bền nhất có hai nhóm 
terí-butyÌ ở vị trí anti với nhau. 


C(CHa); 
H H 
H H 

G(CHa)a 


Công thức phối cảnh dạng Zigzag là một dạng biểu diễn khác của cấu 
dạng bên nhất như trong công thức chiêu Newman, cho thấy cách bố 
trí các nhóm thể trong không gian. 


LẺ tự, 


b) Nhóm Isopropy] có kích thước không gian lớn hơn nhóm methyl], 
do đó cầu dạng bền nhất sẽ có nhóm Isopropyl ở liên kết eguaforial 


H H _ 
xen, 


CHa 
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t.5. 


c) Nhóm isopropyl có kích thước không gian lớn hơn nhóm methy], 
do đó câu dạng bên nhât cũng sẽ có nhóm isopropyl ở liên kết 
eq4atoridi 


CH+ 


FE‡*caen,; 


H 


d) Câu dạng bền nhất sẽ có nhóm thế lớn nhất ở liên kết eg„aforial, để 
cho đồng phân (c¿s), nhóm ethyl trong trường hợp nảy phải ở liên kết 
axiai. 


H x=deno, 
CHạCHa 


e) Đề có đồng phân (cis), một trong hai nhóm methyl ở vị trí C3 và C4 
trong trường hợp này phải ở liên kết axizl, và nhóm methy] còn lại sẽ 
ở liên kết egua/orial. Trong đó, nhóm methyl ở vị trí C3 nêu bô trí ở 


liên kết axial sẽ có tương tác van der Waals mạnh với nhóm tmethyl 


qxial ở vị trí C1, do đó sẽ kém bên hơn. Công thức (1) biêu điễn cầu 


đạng bên nhất của cis-1,1.3,4-tetramethylcyclohexane 


van der Waals 


H €Hà CH„CHa 
"he eo 
H _ 
@ Củạ a 


Xác định cấu hình tuyệt đối tất cả các đồng phân quang học (nếu có) 
của các chất sau đây đưới đạng công thức không gian ba chiều và 
công thức chiếu Fisher: 


a) 2-chloro-3-hexanol 


- Đôi đối quang thứ nhất: 
CH: CHa 
G—-Hn xe S 


HO—TH S§  H+OHf - 
CHạCHíGHy :CH;CHzCHạ 
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_ GHƯƠNG 1 
Lần lượt tương ứng với 
H 


HạC HH |] —CH;: 
Gci»È—€C" tế ai ƠI 


H B CHCH,CH, HạCH;ạCHạC 


HH S H6 
- Đôi đôi quang thứ hai: 
CH;ạ CHạ 


ClSŠ .CỊ H ñ 
H H Š .hH CH # 
CHạCH,CH;  CH:CH;CH: 


Lần lượt tương ứng với 


H H H  cCHn 
Mx >.OH HOS_— 
CÍ CHẠCHạCH;ạ HạCH,CHC  C 

5# S6 _ — R 


b} 2-bromo-4-chlorohexane 


- Đôi đôi quang thứ nhất: 
CH ˆ CEk 
H¬Egr s SP Tú R 

CHạ "Ho _ 
C|I H CỊ H Š 
CHạCH; CHạCHạ 
Lần lượt tương đương với 
Br CI Br CI 
đÊbưfỆ- vé ñR” 8 
- Đôi đối quang thứ hai: 
CH: CHạ 
-Br S Br—P—H _ñ 
CH: CH: 
c—EH S C¡ R 


CHCH  CH;CH; _ 
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Lân lượt tương đương với 
Br Cï Am Œ 


S ^ H  ñR 


c) 2,3-dichioropentane 
-Đôi đôi quang thứ nhất: 


CH: Crb 
Cỉ Hñ H C9 
Cl H S5 H GL h 
CH;CHạ CHạCHạ 


Lần lượt tương đương với 
HạC H B CH 


cu} —C _ , te 


CH;CHa HạCHzC 


HS RB S 


- Đôi đối quang thứ hai: 


CH„CHạ HạCH;C 
5S s5 | R nh 
đ) 1,3-dibromopentane 


Br - 
BrH;CH;C—†— CH;ạCH: HạCH;C—|— CHCH;Br 
H | H 


8 _ H 
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Lân lượt tương đương với 


CH;CH;,Er CH,CH,Br 
HạCH;CZ SP 'bẢ `CHẠCH; 


5 H 
©) l-bromo-2-methylbutane 
ClaBr CHBr 


H-[-cH; f HC-H Š 
CHẠCH: CH;CH; 


Lần lượt tương đương với 


| CH,CH: CH„CHa 
H 
X H .*t ° 
- H1" 
Phi HH 3 CHạ¿ CHaBr 


) 3,4-dichlorohexane 


- Đồng phân meso: 
CHạCHạ 
G1 
H Gì 
CHẠCH: 


8sSO 


Tương đương với: 
CH;CH; ,CI 
ÔN ˆSH 
H2 
CI CH;CH: 
meso 
- Đôi đối quang: 
CH;CH: 
ŒG 6S  —- Ct 
CI H § 
CHsCH:a 
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Lần lượt tương đương với 
CHẠCH ˆ H H 
2= CỊ CÍ~.*. 
H"% đi H 
CỊ CH;„CHò CHạCP¿; CỊ 
S S hR ñ 
#) 2,4-dichloropentane 
ˆ Đông phân zmeso: 
CHo 
H—~Cl 
CH;ạ ' maeso 
H—†~Cl 
CH 
Tương đương với 
G  Cl 


meBsSDO 


- Đôi đôi quang: 


Lần lượt tương đương với 
hB ẻăh &SXẨKẨ S5 
h) 2.4-dichloroheptane 
__~ Đôi đối quang thứ nhất: 
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CH; CHạ 
HHEẰẲOA C—hBH Š 
CH;CHạCHạ CH;CH;CH: 
Lần lượt tương đương với 
Cl CI ,Gl ClỊ 
„›Š 8  ñ - `Ñ8 s68 
- Đôi đối quang thứ hai; 

CHạ CH 
H-E-QI § G—|—H R 
CH; CHẹ 
c—CL—n S H~†-ei R 
CH;CH;CHa CHaCHCHa 

Lân lượt tương đương với 


Cl C¡i 


Ði ŒC  CI 
SẪẨS ñR R S8 


l6. Xác định tất cá các đồng phân quang học của l-bromo-3- 


1.7. 


chlorocyclohexane theo hệ danh pháp (#)-($). Trong đó, vòng 
cyclohexane không cần thiết biểu điễn ở cấu dạng ghé. 


CC ƠI 2 
“NT & 5 2H Ác). HÀ RỒ, 
EBr w Đr 


Có bao nhiều nguyên tử carbon bất đối xứng trong phân tử 1,2,3- 
decanetriol (CH;(CH;)CHOHCHOHCH;OH}? Vẽ công thức chiếu 
Newman dựa trên liên kết carbon-carbon liên quan đến các nguyên tử 
carbon bất đối xứng và xác định cầu hình tuyệt đối của các đ ng phân 


quang học có thể có của hợp chất này dưới dạng công thức chiếu 


Newman. 
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1,8, 


Phân tử 1,2,3-decanetriol (CH;(CH:»;CHOHCHOHCH:OH) có hai 
nguyên tử carbon bất đối xứng ở C2 và C3, sẽ có các đồng phân. 
quang học như sau, với R là gốc ø-heptyl CH;(CH;)s: 


- Đôi đôi quang thứ nhất: 
CH;OH CHạOH 
HO H H OH 
HO H H OH 
(2R,3m (25,38) 
- Đôi đối quang thứ hai: 
CH;ạOH CHạOH 
H OH B HO_ H 
HO H H H  - 
(2R,3S) _ (25,3) 


Đồng phân nào là đồng phân meso trong các chất sau đây? Giải thích. 


CHạOH CHO COOH 
H ©H H OH H OH 
¿"n5 IR: HO=†~H HO=‡~=n 
H OH HO H HO H 
H ©H HH ÓH H OH 
Nó Sa CH;OH COOH 
sorbitol galactose galactarie acid 


- Đông phân sorbitol không phải là đồng phân meso de cầu hình ở 
carbon bất đối xứng C3 và C4 khác nhau 


- Đồng phân galactose không phải là đồng phân meso do các nhóm 
chức ở C1 và C6 khác nhau. 


- Đông phân latactaric acid là đông phân meso do phân tử đối xứng 
qua một mặt phăng nội phân tử: 
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178 
COOH 
H ©OH 
_ HOrteH __ 
HO H 
H ©H 
COOH 


galactaric acid 


1.9. Chuyên các công thức không gian ba chiều sau đây sang công thức 
chiêu Fisher và xác định cầu hình tuyệt đối của chúng theo hệ danh 


pháp (R)-(5): 


a) 
CCCH h 
HạN—— H có một công thức chiếu Fisher là HạN——H ° 
CH;CH(CHạ); | CH;CHÍ(CH,); 
b) 
_COCOH 
OH có một công thức chiếu Fisher lả H HS 
CHạ CH; 
C} CHạ : 
À CHỌ 
CHạCHZ” V"ÊT có một công thức chiếu Fisherla Eï | Chạ 
CHO | CH;CHạ 
CH 


d) _ _ 
F 
'ỳ—CƠ có một công thức chiếu Fisher lẻ TM Ộ 
ức chiêu Fisher là 
CHO | | | | HạN H S 


H"* : 
NH;. CHạ 
C) 
COCH „Ðr _ _ ` | CO(ŒH 
H»ỳ—€ H - có một công thức chiếu Fisher là. Ô' mago 
_ CO©H 
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1.10. Viết công thức chiêu Fisher của tất cả các cầu hình có thể có của 2.3,4- 


pentanetriol, chỉ rỡ các đôi đối quang, đồng phân meso (nếu có) 


- Đông phần meso gôm có: 


GHạ CHạ 
H OH H OH 
H @H HO H 
H OH H ©H 

CHạ CHa 


- Một đôi đôi quang là: 


CHạ 


Ê 


. Trong các cặp công thức sau đây, cặp nào biểu diễn một đôi đổi 


quang, cặp nào biếu diễn hai dạng khác nhau của cùng một chất? 


CHa 


H 
a) — HạCHạC-|-CH; ¡ HạCHạC .. 
Br 


biểu diễn hai dạng khác nhau của cùng một chất. 


CHạ CHạOH 
bị — HO S^ CHạCHg ¡ cn,“2^ CH;CHạ 
CH;OH HO | 


biếu diễn hai dạng khác nhau của cùng một chất. 


'Br CHạ 
H CHa H CHạ 
H CHạ H H 
H Đr 
biễu diễn hai dạng khác nhau của cùng một chất. 
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H Xe, : CH/Ch.cn 
CHạ. H : 


biêu diễn một đôi đôi quang. 


H HạC H 


biểu diễn một đôi đối quang. 


Sài ï 
› CÌ : CÀ 
| OH “QH 


1,12. 


biểu điễn một đôi đối quang. 
Hiểu điện các chât có tên sau đây dưới dạng công thức chiếu Fisher 
tương ứng: : 


a) (2E.3S,4R, 98)-2.3,4,5,6-pentahydroxyhexanal có công thức chiêu - 
Fisher là 


CHO 
H——OH 
HO——H 
_H——on 
H¬—+-onH 
CHạOH 


b) (25,36)-2,3-dichlorobutane có công thức chiếu Fisher là 


CHạ 
H—†-ci 
CI—+—-H 
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c) (25,35)-2,3-pentanediol có công thức chiêu Fisher là 


CHạ 
H—+--OH 
HO—†—H 
CH;CHạ 


đ) (S9-1-bromo-3-chloro-2-methylpropane có công thức chiếu Fisher là 


CH;Br 
HạC—I—H 
CHạCI 


e) (2R,3R)-3-hydroxy-2-methylbutanoic acid có công thức chiếu 
Fisher là 
COOH 
H—|CCH; 
H ©H 
CHạ 
1.13. Biểu diễn tất cả các công thức chiếu Fisher của đồng phân zmeso có 
được từ các chất sau đây: 


QHOHOH 
a}) CHaCHCHCHCHa Có đông phân được biểu diễn như sau 


CHạ CHa 
H-†~OH _ HO 
HEOOH E= HO H 
H œH HO H 
CHa CHa : 
CHạ CHạ 
H OH HO H 
HO H = H ©H 
H OH _ HO H 
CHa CHa 
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CI CI | 
b}) CH;CHCH,CHCH; Có đồng phần được biểu diễn như sau 


CHạ CHạ 
H-P-C c¡——H 
CH; = CH;ạ 
CỊ c—C—n 
CH;ạ CHạ 
li 
c) CHẠCH;CHCHCH,CH; Có đồng phân được biểu diễn như sau 
CHa 
CH„CH:a CHzCH:ạ 
H+—cH _._ HạC—¬T—H 
CHạ HạC—†—H 
CH„CHạ CHzCHạ 
§ 9 
d) HOCCH,CHCHCH,COH Có đồng phân được biểu diễn như sau 
Br 
VOOH COOH 
cHạy . CHạ 
HH _ Br—n 
H Br ˆ `” Đr Br 
vn CH; 
COOH COOH - 


1.14. Sử dụng công thức chiếu Newman, hãy biếu diễn cấu. dạng bền nhất và 
cầu dạng kém bên nhất của các chất sau đây, chỉ rõ cấu dạng nào biểu 
diễn cho đồng phân meSo tương ứng. Sử dụng hai nguyên tử carbon 
được đánh dâu để biểu diễn công thức chiếu Newman, trong đó đặt 


nguyễn tử carbon có số thứ tự nhỏ hơn ở phía trước trong công thức 
chiêu Newman. 


htfp://tieulun.hopto.org 


C0 SỞ LÝ THUYẾT HÓA HỮU cữ 183 
HạC CHạ 


a) __ CICH|CHCHỈCH;C! 


- Cấu dạng bền nhất là cầu dạng trong đó hai nhóm CH;CI ở vị trí anti 
với nhau. Có thể là cầu dạng anti của đồng phân meso: 


CH„CI 
HạC H 
H CHạ 
CHạC 
meso 


- Cấu dạng kém bên nhất có hai nhóm CH;CI ở vị trí che khuất, cấu 
đạng kém bên nhất của đồng phân zmeso là: 


CH¿C¡ 
CHạCI 
.H 
H DÁN 


C 


- Cầu dạng bên nhất cũng có thể là cắu đạng anti của đồng phân 
(2R,3R) hoặc (25.35), công thức biểu điển cầu dạng anti của đồng 
phân (2R,38) là: 


ChiaCt 


3 
CHạG 


@R 
l Cầu đạng kém bến nhất của đồng phân (2k, 3Ñ) là: 


CH;CI 
ZCHạC! 


HạC 


H H13 
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- Cầu dạng bên nhất và kém bền nhất của đồng phân (25,39) được 
biểu diễn tương tự như trường hợp đồng phân (2#,3R), trong đó tại 
mỗi nguyên tử carbon bất đối xứng, có một cặp nhóm thế đôi vị trí 
cho nhau. | _ | 


OHOH 


+ 


bì. HOCHAẢCHCHỈCH;OH 


- Cầu dạng bên nhất là cấu dạng trong đó hai nhóm CH;OH ở vị trí 
anti với nhau. Ở cầu dạng này, độ bền còn được tăng cường bởi tương 
tác hydrogen của các nhóm OH: 


- Cầu dạng kém bền nhất tương ứng là cấu dạng trong đó hai nhóm 
CH:OH ở vị trí che khuất với nhau: _ 


.CHạO 

L.CH,H 
Tá 
_H H2 _ 


l Hạ); 


- Cấu dạng bền nhất là cấu dạng trong đó hai nhóm alkyl ở vị trí anti 
với nhau: | g7 .. | _ _ 


| CHa 


_ HạCH;C H 


——H" CH; 
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- Câu dạng kém bên nhất là cấu đạng trong đó hai nhóm alkyl ở vị trí 
che khuât nhau: 

CH 
CHạ 
F 
H CH 


CHẠCH; 


tNH: O - 
đ) CHa|CHCH,|CƠ: 


- Cầu dạng bên nhất là cấu đạng trong đó các nhóm thế ở vị trí anti với 
nhau, và hai nhóm COƠ và NH:” ở gân nhau nhất. Tương tác giữa 
cation và anion này sẽ giúp ôn định cấu dạng: 


- Cấu dạng kém bền nhất là cầu dạng trong đó các nhóm thế ở vị trí 
che khuất nhau, và và hai nhóm COƠ' và NH¿” ở xa nhau nhất: 


COO 


TnN 
*HạN 
H H 


1.15. Xác định cấu hình tuyệt đối của tất cả các đồng phân quang học (nêu 
có) của các chất sau đây bằng cách sử dụng công thức chiếu Fisher, 
Chỉ rõ đồng phân meso (nếu có): 


CHạẠ . 
a) _ CạHsCHCHOCạH; 
CHạ 


- Đồng phân mesø: - 
CaHs 
H CHạ 
/n8s0. 
— = 
CaHs : 
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- Đôi đôi quang: 

CaHg CaHs 

H¬†—CHạ # _ HạŒ-H S5 
HạC—TTH CH: Š6 

CaHs CaHs 

HẠ 
b) _ C;H;CHCH;CH;OHC¿rạ 
GHa 


_ - Đông phân meso: 


CHạ CHạ 
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- Đôi đối quang thứ hai: 


| CHạ CHạ 
H-—-OH 5 HO—H h 
x.. H H-ECạH S 
CHa CHa 
OH OH 
đ)  CHzOHCHCHCHCHạ 
QH 


- Đôi đối quang thứ nhất: 


CH;OH CH;OH 
H œƠHĂ s HỖ H H 
H+-OH HO—-H  S 
H OH ñ HO H Đ 
CHa Chh 


- Đôi đối quang thứ hai: 


+ 

TĐỌC 
sL .l- 
Œœ -U © 
đi KH = 
TỢỌPD 
+ 
nơœ ”Ð 


- Đôi đôi quang thứ ba: 


CHạOH CH;OY 
©œHdH sS HO Hi H 
HOG-R-H 8 Hrron ñ 
OƠẰẪằẪdÑ R_- HO H 5 
CHạ CHb 


CHẠOH CHUOH 
HTLECH 6 HO—TTH ñ 
HOTLH S “N Buôn. 
HOTE-AH 8 H--OH ï 
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QH On 
e) _ CH;OHCHCHGHCH;OH 
ĐH 


- Đông phân meso thứ nhất: 


CHạOH 
HTOH § - 
H œH s Fraso 
Fi COH h 

CH.OH 


- Đồng phân meso thứ hai: 


CH;OHi 
H ©OH Š 
HC Hị F Fn1eso - 
lị ©H HH 
CH;OH 


- Đôi đôi quang: 


CH;OH CH;OH 
H¬—-OH S§ HOT—-TH ñ 
H—†—cn HO—+—H 
HOT—THH S OH ñ 


CHạOH CHạOH 


- Nguyên tử carbon C3 trong trường hợp này là “giá bất đối xứng 
(pseudoasymmetric carbon). Do hai trong số bến nhóm thế liên kết 
trực tiếp với C3 chỉ khác nhau về cầu hình. Do đó, xem như phân tử 
nảy chỉ có hai nguyên tử carbon bất đối xứng là C2 và C4. Có thể 
không cân quan tâm đến cấu hình của C3, Trong một số trường hợp, 
người ta cũng có thê gợi tên những nguyên tử carbon 'giả bất đổi 
xứng' như C3 theo hệ danh pháp /)- s), trong đó nhóm thế có cầu 
hình (R) sẽ được ưu tiên hơn nhóm thể có cấu hình (S). Lưu ý z và s 


không in hoa trong trường hợp này, để phân biệt với # và Š thông 


thường. 
CH: 
CHạCH;CHCHCOC- 
l : 
NHạ* 
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- Đôi đối quang thứ nhất: 
COƠ _ COƠ 
H NHaạ” H HạN H Ki 
H CHa h HaC H A2 
CH„CHa CHzCH; 


- Đôi đối quang thứ hai: 


COƠ _ COƠ 
H NH+” H HN H » 
kam: S \NR CH ñ 
CHạCH; CH;CH; 


8) CHạCH;CHCH;CH =CHCHạ 
Br 


Do trong phân tứ có chứa liên kết đôi, hợp chất sẽ có đồng phân c¡z và 
_ đồng phân ứrans. Ngoài ra, trong phân tử có một nguyên tử carbon bắt 

đổi xứng, sẽ có một đôi đồng phân quang học đối quang từ nguyên tử 

carbon bất đối xứng này. Kết quả là hợp chất sẽ có hai đôi đôi quang. 


- Đôi đối quang thứ nhất: 
CH;C† | CHạCH; 
V CH;""J ¬Er 
Br H CH¿; CHa Hạ —. H R 
R =: / 
HH... nã 
ci8 CÍS 
~ Đôi đối quang thứ hai: 
CHạCH; CH;CH; 
z | L% CHạ : H Cha" ĐY 
H . )= ( 
R " HC H : 
H._ Chạ - 
trans trai 
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1.16. Xác định tất Cả các đồng phân lập thể (nếu có) của các hợp chất sau 
đây, chỉ rõ đồng phân meso (nêu có): 
a8} 1,2-dichloroecvclobutane 
- Đồng phần zmeso (c¡3): 


Hư /én H mego 


GỊ CỊ ẤCÌs 


- Đôi đối quang (/rams): 


H “én Cl Gì ”e H 
H 


Ss B | 
trans 
b) 1.3- đichlorocyclobutane 


- Hợp chất này không chứa nguyên tử carbon bất đối xứng, do đó. 
không có đông phân quang học mà chỉ có đồng phân hình học: 


VH Gl 
- X¬ 
= "ướN CỊ H “7 H i 
CỊ” CỊ 
CiS- | lrans | 


c©) 1,3-dichlorocyclohexane 


- Đồng phân meso (cis): 


meso 
CI8 





- Đôi đối quang (rang): 





e ` 
HH ni 
H" R @ 
œ¡ Š R\H 


trang | _ 
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1,17. 


đ) 1,4-dichlorocyclohexane 


- Hợp chất này không chứa nguyên tử carbon bất đối xứng, do đó 
không có đồng phân quang học mà chỉ có đồng phân hình học: 


H “ 


H 
CỊ CỊ 


C¡ H 
Cis lrans 
€) l-bromo-2-chlorocyclobutane 
- Đôi đối quang thứ nhất (cis): 


Hư Sen H Hà “Lên H 
Br 


te ng BH c nC 


Cỉs 
- Đôi đối quang thứ hai (rams): 


H „a^ Bï Br nen H 
H C¡ 


Cl H 
trans. 


f) 1-bromo-3-chlorocyclobutane 


- Hợp chất này không chứa nguyên tử carbon bất đối xứng, do đó 
không có đồng phân quang học mà chỉ có đồng phân hình học: 


Br 
` _ 
Hy 77 Br H „7 H 
CỊ Gì 
Cis . _ tans 


Vẽ các đồng phân quang học đổi quang và đồng phân: quang học 
không đối quang của các chất sau đây: 


CH;OH 
H—L-on 

8) H——CI 
HạOH 
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| CH;OH 
- Đồng phân quang học đối quang: lx ' 
CHzOH 
- Đồng phân quang học không đối quang: 
CH2OH CH;OH 
H—†~OH HO—†—H 
©l| H H Cỉ 
CHạOH CHạOH 
CH;OH 

oH 

b) 
QH 
CH;OH 
lỗ Đồng phần quang học đối quãng. _ lệ ) 
H 
' O 
CHạOH 
- Đồng phân quang học không đổi quang; Kủ 
| H 
Gl ˆ OH 
c} H H 
©H Cl 
- Đông phần quang học đối quang: HÀ: 
_ Cl H 

~- Đông phân quang học không đối quang: HxZ*>en 

CHaOH 

HO H 
d) H OH 
H QH 
CH:OH 
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CHzOH 
H QH 
- Đồng phân quang học đối quang.  HO-†~H 
HO H 
CH„OH 


- Đồng phân quang học không đối quang: 


CHạOH CH;ạOH 
H—oH HO—+—H 
H¬+—OH H—-OH 
H——oH — HO—k—H 

CH;OH CH2OH 


. Xác định cầu hình tương đổi theo hệ danh pháp (Ð)-(1) và lịch hình 


tuyệt đối theo hệ danh pháp (R)-(S) của các loại đường Có công thức 
chiếu Fisher sau đây: 


CHO 
H ©H 
HỖ H 
a) Đường họ glucose: H OH 
H OH 
HạOH 


Đối với các hợp chất họ đường, khi xác định cầu hình tươn ơng đôi theo 
hệ danh pháp (D)-(1), phải dựa trên nguyên tử carbon bất đối xứng có 
số thứ tự lớn nhất. Đây là đường D-glucose, có cầu hình tuyệt đối và 
danh pháp IUPAC là (2K, 3$, 4É, 3R)-2,3,4,5,6-pentahydroxyhexanal. 


CHO 

HQ H 

` HO—+—H 
b) Đường họtinannose:  H——-OH 
H ©@H 
- CHạOH 


Đây là đường D-mannose, có cầu hình tuyệt đối và danh pháp IUPAC 
là (2S 3$, .4R, 5R)-2.3.4,5,6-pentahydroxyhexanal. 
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FlQ 
H——QH 
c) Đường họ galactose: HO—I-H. 
HO H. 
_ H~†—-OH 
CH;OH 


Đây là đường D-galactose, có cấu hình tuyệt đối và danh pháp IUPAC 
là (2, 35,4S,5R)-2,3,4,5,6-pentahydroxyhexanal. 


GHO 
" | HO H 
d) Một loại đường họ glucose khác: H OH 
H ©GH 
HO H 
CHạOH 


Đây là đường '-glucose, có cầu hình tuyệt đối và danh pháp IUPAC là , 
(25 3R,4R,5S)-2,3,4.5 „6-pentahydroxyhexanal. 


1.19. Chọn một hay nhiều hơn một trong những cầu hình sau đây để minh. 


_ họa cho các khái niệm sau: 
 CHạCH  CHạ _ 
⁄ CH; ” HạC, 


7y CHạ 
_8) Đông phân cấu tạo (structural isomer) 
- 1 là đồng phân cấu tạo của tắt cả các cầu hình khác 
b) Đồng phân vị trí (positional isomer) | 


- Các cặp đồng phần vị trí của nhau có thể là (2 và 3), (2 và 4), (3 và 
4), (3 và 5) „ao. ` _ 
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1.20. 
- thức là: 


c) Đông phân lập thể (stereoisomer) 

- 4 và 5 là đồng phân lập thể của nhau 

d) Đông phân hình học 

- Các cặp đồng phân hình học của nhau có thể là (3 và 6), (4 và 5) 


_©) Đông phân quang học đỗi quang (enantiomer) 


- 6 và 7 là một cặp đồng phân quang học đối quang 


Đông phân quang học không đổi quang (diastereomer) 


- Các cặp đồng phân quang học không đối quang có thể là (3 và 6), (4 
và 5), (7 và 3) 


ø) Hợp chất không trùng với ảnh trong gương (chiral compound) 
- Hợp chất không trùng với ảnh trong gương là 6 và 7 


h) Hợp chất trùng với ảnh trong gương (achiral compound) 
- Hợp chất trùng với ảnh trong gương là 1, 2, 4 và 5 


7) Đông phân m@s0 
- Đồng phân zeso là 3 


}) Hỗn hợp racemic 


- Hỗn hợp 50% : 50% của 6 và 7 là hỗn hợp Tacermic 


Một đồng phân lập thể của cholesterol tìm thấy trong tự nhiên có công. 





` chân x.c có: bao. nhiêu nguyên tử carbơn bất đối. xứng? 


Cholesterol có khả năng cho tôi đa bao nhiêu đồng phân quang học? 
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Đông phân nói trên có § nguyên tử carbon bất đối xứng, được đánh 
dâu bảng các mũi tên cong trong hình vẽ. Cholesterol do đó có khả 
năng cho tôi đa 2” = 25 đồng phân quang học. Tuy nhiên, cho đến 
ngày nay, chỉ mới tìm thấy đồng phân có cầu trúc như trên trong tự 
nhiên. 


. (t)-Mandelic acid có độ quay cực riêng (spcclfic rotation) là +158. 


Xác định độ quay cực riêng đo được (observed specifíc rotation) của 
các hỗn hợp sau: | 


8) 253% (-)-Mandelic acid và 75% (+)-Mandelic acid 


Đây là hỗn hợp dư 50% (+)-Mandelic acid, hay có độ tỉnh khiết quang 
học 50%% ee. 


Sử dụng công thức tính độ tính khiết quang học của hỗn hợp một đôi 


_ đôi quang: 


Độ tỉnh khiết quang học = Độ quay cực riêng ão được / Độ quay cực 
riêng của động phân tỉnh khiết = 0.5 | 


Từ đó tính được độ quay cực riêng đo được của hỗn hợp nói trên là 
+79 _ | 


b) 50% (-)-Mandelic acid và 50% (+)-Mandelic acid 


Đây là hỗn hợp racemic, do đó có độ quay cực riêng đo được của hỗn. 
hợp là 0 | 


©) 75% (-)-Mandelie acid và 25% (+)-Mandelic acid ` 


_ Đây là hỗn hợp dư 50% (-)-Mandelic acid, do đó sẽ có độ quay cực - 


riêng đo được là -79 


1.22. Hòa tan 10 mi dung dịch đồng phân # của một đôi đối quang có nồng 


độ 0.10 M với 30 m] dung dịch đồng phân Š của đôi đối quang này 

với nông độ 0.10 M. Độ quay cực riêng đo được của hỗn hợp này là 

+4.ð. Hãy xác định độ quay cực riêng của các đồng phân tính khiết 

nói trên. 

Số mmol đồng phân # trong hỗn hợp sẽ là 10 x 0.10 = 1 mmol 

Sô mmol đồng phân $ trong hỗn hợp sẽ là 30 x 0.10 = 3 mmol 

1 mmol đồng phân § kết hợp với 1 mmol đồng phân & hình thành hỗn 

hợp racemie, và do đó sẽ còn dư 2 mmol đồng phân Š. Độ tính khiết 

quang học của hỗn hợp là 2 / 4 = 50% ee. 
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Sử dụng công thức tính độ tinh khiết quang học của hỗn hợp một đôi 
đôi quang: 

Độ tỉnh khiết quang học = Độ quay cực riêng ẩo được / Độ quay cực 
riêng của động phân tỉnh khiết = 0.5 


Từ đó tính được độ quay cực riêng của đồng phân tỉnh khiết là +9.6, 
nghĩa là đồng phân % có độ quay cực riêng là +9.6 và đồng phân ® có 
độ quay cực riêng là -9.6. 


1.23. Naproxen, một hoạt chất kháng viêm không chứa steroid, có độ quay cực 
riêng là +66. Một sản phẩm thuốc thương mại là hỗn hợp của đôi đối 
quang có độ tính khiết quang học của (+)-naproxen là Ø7% ee. Naproxen 
có cầu hình tuyệt đối là # hay Š Hãy xác định thành phân phần trăm của 
từng đồng phân tỉnh khiết có mặt trong sản phẩm nói trên. 


Dấu của độ quay cực riêng và cầu hình tuyệt đỗi không có mối tượng 
quan với nhau. Do đó không thể xác định được cầu hình tuyệt đỗi của 
naproxen chỉ với thông tín độ quay cực riêng nói trên. 


Sản phẩm thuốc thương mại có độ tỉnh khiết quang học của (+)- 
naproxen là 97% ce, nghĩa là sản phẩm này chứa 97% (+)-naproxen 
và 3% là hỗn hợp racemic của (+)-naproxen và (-)-naproxen. Do đó, 
sản phẩm này chứa 98.5% (+)-naproxen và 1.5% (-)-naproxen. 

1.24. So sánh và giải thích tính acid của các hợp chất sau đây: 
a) Tính acid được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa: 


—ƠH QH QH ỌH 
NO; 
> > Ộ 
NO¿ | 
NOa Gl 


38 
7.48 7.23 8.40 : 
QH OH QH 
D.Ộ TÔ": 
CH; ÓCH; 
° 9068 4044 - 40.21 
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- Các nhóm thê hút điện tử sẽ làm tăng tính acid của phenol, và ngược 
lại các nhóm thê đây điện tử làm giảm tính acid của phenol. 


~- Đỗi với nhóm thế =NO¿, khi ở vị trí para và ortho so với nhóm ~OH, sẽ 
có hiệu ứng hút điện tử -C và -I lên nhóm -OH. Tuy nhiên, đồng phân 
orfho có khả năng hình thành liên kết hydrogen nội phân tử giữa nhóm ~ 
NÓ; và nhóm -OH với vòng sảu cạnh hình thành tương đối bền, làm 
giảm khả năng phân ly H” tự đo so với đồng phân para. Nhóm —NO; ở 
vị trí m¿fa tác động chủ yêu lên nhóm —OH chỉ bằng hiệu ứng hút điện tử 
-Í do hệ liên hợp từ -NO; đến —OH trong trường hợp này bị gián đoạn, 
Do đó, tác động hút điện tử của nhóm NO; lên nhóm -~-OH ở đồng phân 
meia yêu nhất, kéo theo tính acid yêu nhất tròng ba đồng phân. 


- Nhóm -CI ở vị trí para tác động lên nhóm -OH bằng hai hiệu ứng hút 
điện tử theo —Í và đây điện tử theo +C, Trong đó ảnh hưởng hút điện tử 
của -Í mạnh hơn. Do đó tính acid mạnh hơn trường hợp phenol. Tuy 
nhiên, tác dụng hút điện tử của ~Cl vẫn yếu hơn NO; nên tính acid trong 
trường hợp này vẫn yếu hơn các phenol chứa nhóm —NO. 


- Nhóm —CH¡: ở vị trí para tác động lên nhóm ~OH băng hiệu ứng đây 
điện tử +[ và +H. Nhóm ~OCH; ở vị trí para tác động lên nhóm —-OH 
băng hiệu ứng đây điện tử +C và hiệu ứng hút điện tử -I[ đo độ âm 
điện của oxygen lớn hơn carbon và hydrogen. Trong đó tác động của 
hiệu ứng +C lên nhóm -OH mạnh hơn các hiệu ứng khác. Do đó 
phenol mang nhóm thê -OCH: ở vị trí para cho tính acid yếu nhất 
trong các trường hợp đang xét. 


b) Tính acid được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa: 


COOH ~ _ COOH ' COOH 
NO, 
> > 
NÓ; 
NO; 
2.17 3.43 340 
" COOH  coon COOH 
> ` ( : | 
" | ĐH. _ ỞH 
3.98 | 448 - 4.37 4.54 
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- Tương tự như trên, các nhóm thể hút điện tử sẽ làm tăng tính acid và 
nhóm thế đẩy điện tử sẽ làm giảm tính acid. 


- Đôi với nhóm thể -NƠa, khi ở vị trí para và ortho so với nhóm — 
COOH, sẽ có hiệu ứng hút điện tử -C và —I lên nhóm —-COOH. Trong 
đồng phân meí4, nhóm —NO; tác động lên nhóm ~COOH chủ yêu 
bằng hiệu ứng —L. Do đó, đồng phân merz có tính acid yếu nhất trong 
ba đồng phân. Cần lưu ý, khác với trường hợp các đồng phân của 
nitrophenol, liên kết hydrogen giữa nhóm NO; và nhóm -COOH 
trong đồng phân oør;o ở đây hầu như không đáng kể. Hiệu ứng ~C 
của nhóm —NOa lên nhóm ~-COOH ở cả hai đồng phân or?ho và para 
| sẽ giông nhau. Hiệu ứng ~Ï của nhóm —NQ; ở vị trí ortho lớn hơn đo 
mạch carbon ngắn hơn. Vì vậy, tính acid của đồng phân ør:ho lớn hơn 
đồng phân parz. 


- Các trường hợp khác giải thích tương tự như câu a), trong đó ảnh 
hưởng đây điện tử của nhóm —-OH lên nhóm ~COOH theo +C mạnh 
hơn hiệu ứng +H và +I của nhóm -CHạ, làm giảm tính acid mạnh 
hơn. Nhóm —CÌ mặc dù có hiệu ứng +C và -I lên nhóm -COOH 
nhưng vẫn là nhóm hút điện tử nên làm tăng tính acid so với benzoic 
acid, mặc dù vẫn yếu hơn trường hợp chứa nhóm -NO:. 


c) Tính acid được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa: 


>>” COCH >>. „CGOOH 
O2N ` > (X” 
4.05 : CỊ 4.298 


— 
NÓ; 4.12 


@>” 3x .COOH @q>” 

bo 

GỊ ă | 4.38 ”> HạCO 
4.32 : 4.54 


ÓCH; 


- Tương tự như trên, các nhóm thế hút điện tử sẽ làm tăng tính acid và 
nhóm thế đẩy điện tử sẽ làm giảm tính acid. Nhóm —COOH liên hợp 
với nhân thơm, nên ánh hưởng của các nhóm thế trên vòng benzene 
lên tính acid cũng gần như tương tự trường hợp benzoic acid. 


- Nhóm —NO; ở vị trí para tác động lên nhóm —-COOH theo hiệu ứng 
hút điện tử -C và -1, trong khi ở vị trí mefa chỉ có ảnh hưởng chủ yếu 
của hiệu ứng ~I đo hệ liên hợp từ -NO; đến ~COOH bị gián đoạn, Do 
_ đó tính acid của đồng phân para cao hơn.. | 
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~ Nhóm —CÌ ở vị trí para tác động lên nhóm —-COOH theo hiệu ứng hút 
điện tử -I và đây điện tử +C, trong khi ở vị trí meia chỉ có ảnh hưởng chủ 
yêu của hiệu ứng —1 do hệ liên hợp từ -C1 đến -COOH bị gián đoạn. Bên - 
cạnh đó, hiệu ửng húi điện tử -Ï của nhóm —C Ì ở vị trí me£a sẽ mạnh hơn 
do mạch carbon ngắn hơn. Vì vậy tính acid của đồng phân meia lớn hơn, 
mặc dù vẫn yêu hơn các dẫn xuất chứa —NO2¿. 


- Nhóm —-OCH: ở vị trí para tác động lên nhóm —~COOH theo hiệu ứng 
hút điện tử -I và đây điện tử +C, trong khi ở vị trí me/a chỉ có ảnh 
hưởng chủ yêu của hiệu ứng —I do hệ liên hợp từ -OCH: đến -COOH 
bị gián đoạn, Ở đồng phân para, nhóm -OCH; chủ yếu thể hiện tính 


đây điện tử lên nhóm -COOH do hiệu ứng +C tác động mạnh hơn 


hiệu ứng -I, nên tính acid tương ứng sẽ yếu nhất. 


1.25. So sánh và giải thích tính acid của các hợp chất sau đây: 


a) Tính acid được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pka: 


H-CEC-COOH > HạC-CEC-COOH > HCOOH > CHỊCH —=CHCH;COOH 


1.84 _ 2.B0 3.78 (trans) 4.48 
CHạ =CHCH;CH,COOH  > CHạCHạCH =CHCOOH 
4.68 (trans) 4.83 


- Acid chứa liên kết ba trong phân tử dù ở vị trí œ,B so với nhóm 
COOH cũng làm tăng mạnh tính acid của nhóm —-COOH. Trong 
trường hợp này, nguyên tử carbon của liên kết C=C ở trạng thái lai 
hóa sp thể hiện hiệu ứng hút điện tử -[ mạnh hơn so với các nguyên tử 
carbon khác. Bên cạnh đó, trong hai liên kết zx của liên kết ba này, chỉ 
có một liên kết tham gia vào hệ liên hợp với liên kết đôi C=O trong 
nhóm —COOH. Liên kết x còn lại không tham gia vào hệ liên hợp này 


do các orbital p vuông góc với các orbital của hệ liên hợp nói trên. Do 
_đó, hai acid chứa liên kết ba có tính acid mạnh nhất. Trong đó, acid 


thứ hai chứa nhóm -CH: đây điện tử làm giảm tính acid so với trường 
hợp đầu trên. 


- Thay nguyên từ hydrogen trong HCOOH băng các gốc alkyl khác 
nhau sẽ làm giảm tính acid. Trong đó, gốc alkyl chứa các liên kết đôi 
C=C có khả năng hút điện tử theo hiệu ứng ~I, tê lâm t I lg,tín ao1d. 
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Liên kết đôi C=C càng ở xa nhóm —-COOH, tác dụng của hiệu ứng -] 
cảng yếu đi, tính acid sẽ giảm dần. Tuy nhiên, nếu liên kết đôi C=C ở 
vị trí œ,Ö so với nhóm -COOH, liên kết đôi này sẽ tham gia hình 
thành hệ liên hợp với liên kết đôi C=O. Lúc đó, liên kết đôi C=C sẽ 
cho điện tử vảo liên kết đôi C=O theo hiệu ứng +C. kết quả là tính 
acid sẽ yếu đi so với trường hợp liên kết đôi C=C cách xa nhóm ~— 
COOH khoảng 2 - 3 liên kết, 


b) Tỉnh acid được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa: 


COOH 
FạC- CH;COOH > O,N-CH;COOH >  HGOOH > ŒX 
0.23 1.88 mê 4.18 
. COOH 
' @Y* á CHaCOOH - CHaCH;ạCH„,COOH 
4.86 4.78 4.81 


- Khi thay thế nguyên tử hydrogen trong HCOOH băng các nhóm — 
CH;CF¿ hay -CH;NO;¿, tính acid tăng lên do các nhóm thế này hút 
điện tử mạnh theo hiệu ứng —~I với nhóm —-CF và —NOÓ» chỉ cách xa 
nhóm —-COOH một nguyên tử carbon. Trong đó, khả năng hút điện tử 
của nhóm —-CF4 mạnh hơn nhóm —NOs, do đó tính acid tương ứng sẽ 
mạnh hơn. 


- Khi thay thê nguyên tử hydrogen trong HCOOH băng gốc phenyl, có 
hiệu ứng hút điện tử theo —] và đây điện tử theo +C, sẽ làm giám tính 
acid do tác dụng đây điện tử của gốc phenyl tác động mạnh hơn hiệu 
ứng hút điện tứ. Khi gốc pheny] cách xa nhóm ~COOH hai nguyên tử 
carbon trở lên, tác dụng hút điện tử của hiệu ứng - từ gốc phenyl lên 
nhóm -COOH giảm mạnh, do đó tính acid của CaH;CH:CH;:COOH 
yếu hơn C¿H:COOH. 


- Tuy nhiên, tính acid của C¿H;CH;ạCH;COOH vẫn mạnh hơn 
CH;ạCOOH và cả trường hợp CH;CH;,COOH (pKa = 4, B7) do hiệu 
ứng hút điện tử của gỗc phenyl vấn còn. tác dụng. Thay thế nguyên tử 
hydrogen trong CH;COQOB băng các gốc alkyl đây điện tử theo hiệu 
ứng +Ï sẽ làm giảm tính acid. 
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c) lính acid được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa: 


COOH 
H-C=C~COOH > Œ@XY 0 
~ 
1.84 2.23 4.18 _ 
COOH 
v_- 
TỶ 4.86 


: - hn th» ` như trên, các acid chứa liên kết ba trong phân tử 
H Ỡ Vị trị 0, so với nhóm COOH cũng làm tăng manh tính aeid củ 
_ nhóm ~COOH. HCCOOH do đó có tính acid mạnh nhẬp Thay nguyên 
tử hydrogen bằng nhóm phenyl, có hiệu ứng cho điện tử +C vào hệ 
liên hợp với liên kết C=C và C=O, sẽ làm cho tính acid giảm xuống. 
Mặc dù BC phenyl có hiệu ứng hút điện tử theo hiệu ứng —l nhưng tác 
dụng của hiệu ứng +C sẽ mạnh hơn trong trường hợp này. _ 


- Benzoic acid do không có các nhóm hút điện tử liên kết với - 
COOH như hai trường hợp nói trên nên sẽ có tính sọ yếu hơn cóc 
acid ¬ liên kết ba C=C. Tuy nhiên, tác dụng hút điện từ theo hiệu ứng 
—Ï vấn có tác dụng lên nhóm ~COOH, nên tính acid của benzoic acid 
mạnh hơn các trường. hợp nhóm phenyl cách xa nhóm -COOH. 
COOC hợp phenylacetic acid, gốc alkyl liên kết trực tiếp với nhóm — 
C( H đây điện tử sẽ làm giảm tính acid so với các trường hợp khác. 
Đền cạnh đó, trong các acid có hệ liên hợp gắn với nhóm -COOH, sau 
khi phân ly thánh proton H” và anion, anion sẽ bền hơn do điện tích 
âm K"ớy giải toả trên toàn bộ hệ liên hợp, nên cũng sẽ góp phân làm 
. -ˆNg: sa «ệ ` VỚI trường hợp các gốc alky] no liên kết trực tiếp với 


1.26. So sánh và giải thích tính base đủa các hợp chất sau đây: 


a) lính base được sắp xếp theo tr tự | _ 
# { S1 ím th r ˆ 
của acId liên hợp tương ứng: k - “ - _ " M giá KHI 
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NHạ NH¿ NH„ NHs 
NOa¿ 
= _ = 
NO; 
-0.29 NÓ; CỊ 
NHa NH; NHa 
= .- < 

4.80 CHạ ÓCHa 

5.12 5.29 


- Các nhóm thể hút điện tử làm giảm mật độ điện tử trên nguyên tử 
nitrogen, sẽ làm giảm tính base của amine. Ngược lại, các nhóm thể 
đây điện tử sẽ làm tăng mật độ điện tử trên nguyên tử nitrogen, tính 
base của amine tương ứng sẽ tăng lên. Do đó, các nhóm thê hút điện 
tử có mặt trên nhân thơm như —-NOs;, Cl làm giảm tính base của 
aniline, các nhóm thế đây điện tử như -CHạ, -OCHạ làm tăng tính base 
cho anlline. 


- Trong các hợp chất chứa nhóm —NO¿, nhóm —NQ; khi ở vị trí ortho 
và para sẽ tác động lên nhóm —NH; bằng các hiệu ứng hút điện tử -I 
và —-C. Trong khi nhóm —NO; ở vị trí mefa chủ yếu chỉ tác động lên 
nhóm -—NH; bằng hiệu ứng -I do hệ liên hợp từ nhóm -NO; đến - 
NH¿ bị gián đoạn. Vì vậy, trong ba đồng phân, đồng phân e1 có 
tính base mạnh nhất. Ảnh hưởng của hiệu ứng —C của nhóm —NO; ở 
cả hai vị trí orfho và para lên nhóm —NH; hâu như giống nhau, tuy 
nhiên hiệu ứng --[ ở vị trí or(ho mạnh hơn do mạch carbon ngắn hơn. 
Vì vậy, đồng phân ør/ho có tính acid yêu nhất, 


- Nhóm —CI ở vị trí para tác động lên nhóm ~NH; bằng hiệu ứng hút 
điện tử theo —I và đây điện tử theo +C, trong đó hiệu ứng hút điện tử 
tác động mạnh hơn. Tuy nhiên, khả năng hút điện tử của -CÏ yếu hơn 
nhóm -NO¿. Vì vậy, tính base tương ứng mạnh hơn, tuy nhiên vấn 
yếu hơn aniline.. 


- Nhóm —CH¡ ở vị trí para đây điện tử lên nhóm ~NH; theo hiệu ứng 
+H và +I. Nhóm -OCH: tác động lên nhóm —NH; theo hiệu ứng đây 
điện tử +C và hút điện tử -l, trong đó hiệu ứng +C tác động mạnh hơn. 
Thông thường trong những trường hợp này, tác động của hiệu ứng 
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liên hợp mạnh hơn hiệu ứng siêu liên hợp và cảm ứng. Kết quả là tính 
base của dẫn xuất tương ứng mạnh hơn. 


b) Tính base được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa 
của acid liên hợp tương ứng: 


NH; 
CN COOCH; — Br CI 
1.74 2.38 3.91 3.98 
NHz | NH. NH; 
= 
k = 
4.58 OC¿H; 
5.25 10.64 


- Tương tự như trên, các nhóm thế hút điện tử làm giảm mật độ điện 
tử trên nguyên tử nitrogen, sẽ làm giảm tính base của amine. Ngược 
lại, các nhóm thê đây điện tử sẽ làm tăng mật độ điện tử trên nguyên 
tử nitrogen, tính base của amine tương ứng sẽ tăng lên. Các nhóm 
chức như -CN, -COOCH;, -Br, ~Cl có hiệu ứng tổng cộng là hút 
điện tử nên làm giảm tính base của aniline. 


- Trường hợp nhóm thê -CI và ~Br, đều có hiệu ứng hút điện tử theo -l 
và đây điện từ theo +C lên nhóm —NH¡, Sự khác biệt về hiệu ứng —I giữa 
hai nhóm thể này lên nhóm —NH; không khác nhau nhiều do mạch 
carbon tương đôi dài. Trong khi đó, tác động của hiệu ứng +C từ nhóm 
-CI lên nhóm ~NH; mạnh hơn và không thay đổi theo mạch carbon liên 
hợp. Do đó, tính base của dẪn xuất chứa ~CI từ aniline lớn hơn. 


- Nhóm -OC;H; tác động lên nhỏm —NH; bằng hiệu ứng hút điện tử -Ï 
và hiệu ứng đây điện tử +C. Trong đó tác động của +C mạnh hơn, làm 
tăng tính base của aniline. Tuy nhiên, tính base của tất cả dẫn xuất từ 
aniline đều yếu hơn cyclohexylamine hay các base không thơm khác. 
1o nhóm —NH; khi liên kết với nhân thơm đều cho điện tử vào nhân 
thơm theo hiệu ứng +C. Trong khi các gốc alkyl hay cycloalkyl] khi liên 
Kết với nhóm ~NH; đều đầy điện tử lên nhóm này theo hiệu ứng +I. 
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c) Tính base được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa 
của acid liên hợp tương ứng: : 


CO. ° 
N ‹ w : ® 


Ò 
| 0.98 4.58 
ũ : 
"SH _ NHC(CH;); NH; 
'Ð  - :- 
4.85 | 5.50 g.34 10.84 


- Cách so sánh và giải thích tính base trong trường hợp này củn 
tương tự như các trường hợp nói trên. Nguyên tử mitrogen khi liên kết 
trực tiếp với các gốc phenyl đêu cho điện tử vào vòng thơm theo hiệu 
ứng +C. Càng nhiều gốc phenyl, mật độ điện tử trên nguyên tử 
nrogen càng giảm và tính base tương ứng cảng g:ảm. 
Triphenylamine hâu như không có tính base, diphenylmine có tính 
base yếu hơn aniline. 


- Khi thay thế nguyên tử hydrogen trên nhóm —NH; của aniine bằng 

_ các gốc alkyl, vên có hiệu ứng đây điện tử theo +I nên sẽ làm tăng 
tính base so với aniline. Trong đó, khả năng đây điện tử của nhóm 
isopropyl mạnh hơn nhóm methyl, kệt quả là tính base của M- 
isopropylaniline mạnh hơn so với N-methylamiline. 


- Tất cả các trường hợp nói trên đều có tính base yêu hơn trường hợp 
nguyên tử nitrogen không liên kết trực tiếp với nhân thơm, Nguyên tử 
nitrogen của benzylamine và cyclohexylamine không cho điện tử vào 
nhân thơm theo hiệu ứng +C như những dẫn xuất của aniline, nên có 
tính base tương ứng mạnh hơn. Trong đố, gộc phenyl trong 
benzylamine có khả năng hút điện tử theo hiệu ứng -[, làm giảm mật 
độ điện tử trên nguyên tử nitrogen và do đó tính base của benzyÌamine 
yếu hơn trường hợp cyclohexylamine. 
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1.27. So sánh và giải thích tính base của các hợp chất sau đây: 


a) Tính base được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pKa 
của acid liên hợp tương ứng: | 


/ Ý (ÌN < ` 
H | 


-0.27 1.0 “93 
N < N `7 « 

6) “đồ “ à © 
N N. H ù 
5.16 8.80 8.0 11.27 


~ Tương tự như những trường hợp khác, mật độ điện tử trên nguyên tử 
nttrogen cảng lớn thì tính base sẽ càng lớn. Đôi điện tử p trên nguyên 
tử nitrogen trong pyrol đã tham gia vào hệ liên hợp của nhân thơm dị 
vòng, không còn ở dạng tự đo như các amine thông thường, do đó 
pyrol hâu như không có tính base (pKa = -0.27). Trường hợp - 
Dyrimidine, đôi điện tử tự do trên nguyên tử nitrogen thể hiện tính 
base. Tuy nhiên, do nguyên tử nitrogen thứ hai có hiệu ứng hút điện 
tử mạnh nên mặc dù tính base của pyrimidine mạnh hơn pyrol, nhưng 
vấn yêu hơn những trường hợp khác. : 


- Irường hợp thiazole, đôi điện tử tự đo trên nguyên tử nitrogen không 
tham gia vào hệ liên hợp của nhân thơm đị vòng. Đôi điện tử nảy 
phân bố trên orbital p vuông góc với các orbital của hệ liên hợp. 
Nguyên tử lưu huỳnh có đôi điện tử tự do tham gia vào hệ liên hợp. 
Do đó tính base của thiazole (pKa = 2.53) mạnh hơn trường hợp 
pyrimidine. Tuy nhiên, do nguyên tử lưu huỳnh có mặt trong phân tử 


_ hút điện tử mạnh, làm giảm mật độ điện tử trên nguyên tử nitrogen s0 - . 


với trường hợp pyridine, nên tính base của thiazole yếu hơn pyridine. 


ˆ Trường hợp pyridine, tương tự như (hiazole, đôi điện từ tự do trên 
nguyên tử nitrogen không tham gia vào hệ Hên hợp, nên nguyên tử - 


nitrogen vẫn còn thể hiện tính base. Trường hợp imidazole, đồi điện 


tử chưa liên kết của nguyên tử nitrogen ở vị trí liên kết —MH- tham gia ˆ_ 
vào hệ liên hợp của nhân thơm dị vòng nên không còn tính base, Tính 


base thể hiện trên nguyên tử nitrogen ở vị trí ~N=, Nguyên tử nitrogen 
: lẽ. 
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thứ nhất cho hiệu ứng +C làm tăng cường thêm mật độ điện tử trên. 
nguyên tử nitrogen thứ hai và làm tính base tương ứng tăng lên (pKa 
= 6.80). 


- Cả ba trường hợp thiazole, pyridine và imidazole nói trên, nguyên tử 
nitrogen thê hiện tính base cho phân tử liên kết với những nguyên tử 
carbon ở trạng thái lai hóa sp” có hiệu ứng hút điện tử nên tính base của 
chúng đều nhỏ hơn các amine no. Ở các amine no, các gốc alky} hay 
cycloalkyl có hiệu ứng đây điện tử càng mạnh, tính base sẽ càng lớn. 


b) Tính base được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pK 
của acid liên hợp tương ứng: 


CN 
| ` = CỊ s = CHa 
| F - | « | < 
N “ F... cm. 
' N N 


N“ ”OCHsa 
luc | cuối 3.28 5.68 
CHa | OCHa 
>> 
- íƒ)  < íf`) “ =Í 
” P+ “ 
N N NT `NH 
8.02 6.62 _ 6.86 


- Cũng tương tự nhữ những trường hợp khác, mật độ điện tử trên 
nguyên tử nitrogen càng lớn thì tính base sẽ cảng lớn. Các nhóm thê 
hút điện tử làm giảm mật độ điện tử trên nguyên tử nitrogen và do đó 

_ làm giảm tính base. Các nhóm thế đây điện tử sẽ làm tăng tính base. 
Các nhóm thế như —CN, -Cl hút điện tử mạnh, trong đó hiệu ứng -I 
của —CN tác dụng lên nguyên tử nitrogen mạnh hơn, do đó tính base 
của dẫn xuất chứa nhóm ~CN từ pyriđine sẽ yếu nhất. 


- Nhóm —OCHH: tác dụng lên nguyên tử nitrogen băng các hiệu ứng +C 
và ~I. Trong trường hợp này, nhóm -OCH; ở vị trí œ, gần với nguyên 
tử nitrogen. Do đó, hiệu ứng -1 thể hiện khả năng hút điện tử mạnh 
lên nguyên tử nitrogen. Tính base của trường hợp này yếu hơn cả 
- pvridine, tuy nhiên vẫn yếu hơn trường hợp dẫn xuất từ pyridine chứa 
nhóớm-CL  - - _ " | 
- Các trường hợp còn lại chứa nhóm thể đây điện tử trong nhân thơm 
nên sẽ cho tính base mạnh hơn. Nhóm —NH; đây điện tử vào nhân thơm 
theo biệu ứng +C làm tăng tính base mạnh nhất. Ngoài ra, một phân 
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tính base cũng có được từ bản chất nhóm —NH;. Nhóm —-OCH: ở VỊ trÍ Y 
cho hiệu ứng +C và ~l lên nguyên tử nítrogen, trong đó ảnh hưởng chủ 
yếu là hiệu ứng +C. Tính base của dẫn xuất chứa nhóm —OCHH ở vị trí 
y mạnh hơn trường hợp vòng pyridine chứa nhóm -CH¡:. 


- Trường hợp vòng pyridine chứa nhóm thế -CH: ở vị trí B và y, ảnh 
hưởng của nhóm CH¡ạ lên tính base tương tự như nhóm thế -CH; gắn 
vào vòng benzene ở vị trí lần lượt là meta và para. Tác dụng đây điện 
tử theo hiệu ứng siêu liên hợp của nhóm —CH; lên nguyên tử nitrogen 
không còn thể hiện đáng kế khi nhóm —CH: ở vị trí B. Do đó tính base 
tương ứng yếu hơn trường hợp nhóm CHỊ; ở vị trí +. 


c) Tính base được sắp xếp theo trật tự sau, kèm theo các giá trị pka 
của acid liên hợp tương ứng: 


-2.8 -2.4 10.- 
NHạ ' | 
>> 
:'.Ô - CÔ: Ọ 
% m ° 
b Ñ N 
4.58 4.85 5.18 


- Tính base của các hợp chất nói trên cũng được giải thích dựa trên 
mật độ điện tử trên nguyên tử nitrogen. Trường hợp 27-pyrrole, 
nguyên tử nitrogen liên kŠ trực tiếp với nguyên tử carbon ở trạng thái 
lai hoá sạ” có hiệu ứng hút điện tử mạnh, nên có tính base yếu nhất. 
lrường hợp 37-indole, nguyên tử nitrogen cũng liên kết trực tiếp với 
nguyên tử carbon ở trạng thái lai hoá sp”, tuy nhiên hệ liên hợp của 
vòng benzene làm tăng mật độ điện tử trên nguyên tử nitrogen so với 
trường hợp 2"j-pyrrole, nên sẽ có tính base mạnh hơn. 


- Cả hai trường hợp nói trên, tính base của nitrogen rất yêu, hầu như 
không có tính base. Trường hợp pyrimidine, đôi điện tử tự do trên 
nguyên tử nitrogen thể hiện tính base do không tham øi2 vào hệ liên 
hợp. Tuy nhiên, đo nguyên tử nitrogen thứ hai có hiệu ứng bút điện tử 
mạnh nên mặc dù tính base của pyrimidine mạnh hơn hai trường hợp 
nói trên, nhưng vẫn yếu hơn những trường hợp khác. _ 
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- Trong các trường hợp còn lại, pyridine có tính base mạnh nhất do đôi 
điện từ tự do trên nguyên tử nitrogen không tham gia vào hệ liên hợp 
của nhân thơm đị vòng và vẫn thể hiện tính base. Trong quinoline, 
mặc dù đôi điện tử tự do của nitrogen không tham gia vào hệ liên hợp, 
vòng benzene hút điện tử nên làm giảm tính base so với pyridine. Cả 
hai trường hợp nảy, tính base đều mạnh hơn aniline. Do đôi điện tử tự 
đo trên nguyên tử nitrogen trong aniline đã tham gia vào hệ liên hợp 
với vòng benzene, làm tính base giảm mạnh. 


1.28. Lập bảng so sánh phán ứng thế ái nhân đơn phân tử và lưỡng phân tử 
giữa dẫn xuất alkyl halide (halogenua) với NaOH trong hỗn hợp 
ethanol và nước, dựa trên các tiêu chí sau đây: 


Tỉnh lập thể của phần ứng Nghịch đảo cấu hình 


Bậc phản ứng trong điều kiện phản ứng | Bậc2 . Bậc 4 
thông thường - 


Khả năng xảy ra sự chuyễn vị | Không 
Tốc độ phản ứng tương đối giữa các dẫn | Me > Et > /-Pr >f-Bu | -BU > j-Pr > Et > Me 
xuất CHaX, C¿HzX, iso-CaH;X, ferf-CaHsX | 
Tốc độ phản ứng tương đối giữa các dẫn | RÍI > RBr > RCI | RI > RBr > RCI 
xuất RCI, RBr, RI 
Ảnh hưởng của nhiệt độ lên tốc độ phản | Tốc độ phản ứng | Tốc độ phản ứng 
ứng tăng lăng | 


Sự biến đổi tốc độ phản ứng trong điều | Tốc độ tăng gấp đôi | Tốc độ tăng gấp đôi 
kiện thông thưởng khi nồng độ [RX] tăng 
gắp đôi, các điều kiện khác không đổi 



























Tốc độ không bị ảnh 
hưởng 


Sự biến đổi tốc độ phản ứng trong điều | Tốc độ tăng gắp đôi 
kiện thông thường khi nồng độ [OH] tăng 
gấp đôi, các điều kiện khác không đổi. 






1.29, So sánh khả năng tham gia phản ứng thế ái nhân của các chất sau đây: 


a) Khi phản ứng thực hiện trong điều kiện thể ái nhân lưỡng phân tử: 
1-bromo-3-methyIbutane, 2-bromo-2-methylbutane, 3-bromo-2- 
methylbutane, p-methoxybenzy] bromide. 
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N2 , 


>- CH;CHCHạ—CH;ạ >z CHICH—CH=—CH, > —= 
HạC 3 3 2 3 ¡ 3 CH; Ì CHaCHa 


Br Br ' 


- Các đẫn xuất allyl và benzyl có khả năng tham gia phản ứng cả Sụ] 
và Šu2 tốt hơn những dẫn xuất khác, do cả carbocation trung gian 
(trong phản ứng 81) và trạng thái chuyển tiếp (trong phản ứng Su2) 
đều được ôn định bởi hiệu ứng liên hợp +C của liên kết đôi C=C hay 
của Vòng benzene. 


- Phản ứng thực hiện trong điều kiện S2 thường chịu ảnh hưởng chủ 
yêu của hiệu ứng không gian. Giai đoạn quyết định tốc độ của phán 
Ứng có sự tần công của tác nhân ái nhân vào phía ngược lại với nhóm - 
đi ra. Do đó, các dẫn xuất kiêu G-CH;X tham gia phản ứng S2 càng 
chậm khi kích thước không gian của nhóm G càng lớn, 


b) Khi phân ứng thực hiện trong điều kiện thế ái nhân lưỡng phân tử: 
1-bromobutane, 1-bromo-2,2-dimethyÌnropane, 1-bromo-2- 
methylbutane, 1-bromo-3 -methylbutane, allyl bromide. Giải thích 
tương tự như câu a), thứ tự giảm dân khá năng tham gia phản ứng thể 
ái nhân Sn2 của các chất này là: 


CHạ 


CH=CH-CHBrU > CHẠCHCHạ—CHBỆ > CHCHCHạ—CH;Br 


_ CH; CHa 
> CHaCHzCH —CHạBr  * HạC-Ó-CH;Br 
_ Hạ 


ơ) Khi phán ứng thực hiện trong điều kiện thế ái nhân đơn phân tử: 2- 
brormopentane, 2-chloropentane, l-chloropentane, 3-bromo-3- 


- methylpentane, p-methylbenzyl bromide. 


- Đôi với phản ứng thực hiện trong điều kiện Swi, giai đoạn quyết 
định tốc độ 4x ứng có sự hình thành carbocation trung gian, Các 
yếu tổ làm bên hóa cation trung gian này sẽ làm tăng tốc độ phán ứng. 
Đo đó, các dẫn xuất benzyl, allyl hay các dẫn xuất bậc ba thường cho 


_ phản ứng 3nÍ đễ hơn các dẫn xuất khác. Dẫn xuất bậc một tham gia 


phản ứng SN khó khăn nhất. Ngoài ra ở tất cả các phán ứng thế, dẫn 
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xuất chloro kém hoạt động hơn dẫn xuất bromo. Vì vậy, thứ tự giảm 
dần khá năng tham gia phản ứng thể ái nhân Sw1 của các chất nảy là: 


Dĩ CH; 
HạC >  CHạCHạCCHạCHạ > CHaCHCH;CH;CH; 
5 ị 


Br Br 


> CHạCHCH;CH;CH; >_ CH;CH;CH;CH;CH;C] 
ClI 


1.30. Dẫn xuất alkyl hay cycloalky] halide nào dưới đây khi tham gia phản 
ứng thế ái nhân, cho sản phâm thế theo Sw1 khác với sản phẩm thể 
theo SN2: 


a) Sản phẩm của phản ứng SuÍ khác với sản phẩm từ S2 do phản ứng 
thế ái nhân lưỡng phân tử không xảy ra chuyến vị, bộ khung carbon 
không thay đổi trong quá trình phản ứng. Tuy nhiên, phản ứng thể ái 
nhân đơn phân tử có khả năng xảy ra sự chuyên vị, do sản phẩm trung 
gian là carbocation có xu hướng chuyền vị thành carbocation bên hơn 
dưới tác dụng của hiệu ứng siêu liên hợp. 


CHạ CH „ 
CHạC HẸ —=CHCHa ———> CHẠCH —C~-CH;CH: 
CHa CHạ 


b) Tương tự như trên, phản ứng SNÌ xảy ra sự chuyển vị của 
carbocation trung gian, hình thành carbocation bên hơn. Do đó, sản 
phâm của phản ứng SxÍ khác với sản phẩm từ phản ứng Su2. 


CHạ GHạ 
1% — CÝ 
®_J 


c) Tương tự như trên, L phân ứng Su xảy ra sự chuyển vị nhóm methy] 
của carbocation trung gian, hình thành carbocation bên hơn. Do đó, 
sản phẩm của phản ứng S1 khác với sản phẩm từ phản ứng SN2. 


CH .+ CH; 
_ CH;CH;C—CHCH, _————>- CHCH;CH" CHCH;ạ 
CHạ CHạ 
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d) Ở trường hợp này, cấu hình của nguyên tử carbon bất đối xứng C- 
Cl chưa được nói rõ. Nêu cầu hình ở C- CÌ được xác định rõ, phản ứng 
SN2 sẽ hình thành một sản phẩm có cấu hình ngược với cấu hình 
nguyên liệu ban đâu. Trong khi đó, phản ứng SN1 xảy ra sẽ hình thành 
hai sản phẩm, một có câu hình tương tự nguyên liệu ban đầu, và một 


có cầu hình ngược với cầu hình ban đầu. 


©e) lương tự như câu a), b), c), sản phẩm của phản ứng SụI khác với 
sản phẩm từ phản ứng SN2 do carbocation trung gian từ phán ứng Syl 
xảy ra sự chuyên vị, hình thành cation bền hơn. 


Cư ` ^xP1CH 
H Go nŸMe lẰ(“ 


Ù) Trường hợp này sản phẩm của phản ứng S1 và SN2 giỗng nhau do 
không Xảy ra sự chuyển vị một carbocation đã bên. Tuy nhiên, cần 
phải khẳng định rằng phản ứng SN2 của dẫn xuất này xây ra rất chậm 
do ảnh hưởng của hiệu ứng không gian. 


Dự đoán phản ứng nào trong các cặp phản ứng sau đây cho tỷ lệ sản 
phẩm thế / phản ứng tách loại cao hơn; 


a) Xử lý CHạCHBrCH; với T hoặc CTI: Xử lý với T sẽ cho tỷ lệ sản 
phẩm thế / tách loại cao hơn do T có tính ái nhân mạnh hơn so với CÌ, 


b) Xử lý CH;CHB:CH; với CH;S hoặc CHạO': Xử lý với CH;S' cho 
tỷ lệ sản phẩm thế / tách loại cao hơn đo có tính ái nhân mạnh hơn 
CH:O'. Bên cạnh đó, CH:O' có tính base mạnh hơn, sẽ làm tăng tốc 
độ phản ứng tách loại. 


c) Gia nhiệt (CH;);CHCBr(CHạ); hoặc CHICHẠCH;CBI(CH¡; trong 
hỗn hợp ethanol / nước: (CH;);CHCBI(CH¡); dễ cho phản ứng tách 
loại hơn, nên tỷ lệ sản phẩm thế / tách loại của trường hợp 
CHCH;CH;CBr(CHạ); Sẽ cao hơn. 


d) Ca nhiệt C;H:CH;CH;BRr hoặc CH;CH;CH;Br VỚI NaOCH;CH; 
trong cthanol: Tỷ lệ sản phẩm thế / tách loại của trường hợp 
CH;CH;CH;Br sẽ cao hơn do sản phẩm tách loại là aikene từ 
C¿H:CH;CH;Br bên hơn. 
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e) Gia nhiệt bromocyclohexane với NaOCH; trong methanol hoặc với 
NaOC(CH§ạ}; trong /erf-butyl aleohol: Tỷ lệ sản phẩm thế / tách loại 
của trường hợp sử dụng NaOCH: sẽ cao hơn, do ít bị cản trở về mặt 
không gian hơn. Cân lưu ý là các điêu kiện này dễ cho phản ứng tách 
loại HBr từ bromocyclohexane. 


1.32. Trong các phản ứng sau đây, phản ứng nào có tốc độ tăng lên khi nông 
độ của tác nhân ái nhân tăng lên: 


H Br H OCHa 


“ set 


-+ - Phản ứng xảy ra theo cơ chế Sw2 đo có sự nghịch đảo cấu hình, vì 
vậy tôc độ phản ứng sẽ tăng lên khi nông độ tác nhân ái nhân tăng lên. 


b_ =7 —=-Ÿ' ¿ CHS  —m ư ^^ vSCHạ 
- Phản ửng xảy ra theo cơ chế Sw2 do đây là dẫn xuất alkyi bromide 


bậc một, vì vậy tốc độ phản ứng sẽ tăng lên khi nông độ tác nhân ái 
nhân tăng lên. 


" v 
Br : OCCHa 
lị 
c) *® CHạCO ———— 


- Phản ứng xảy ra theo cơ chế Sụ1 do đây là dẫn xuất nIkyi bromide 
bậc ba, vì vậy tốc độ phản ứng sẽ không thay đổi đáng kẻ khi nông độ 


tác nhân ái nhân tăng lên. 
CHỊ: — €H 
đ CH;CHCHCH;CH; + CH;OH ——> CH;CH;CCH;CH; 
Br | | ÔCH:a 


- Phản Ứng xảy ra theo cơ chế S1 do có sự pdiby n Vị xảy ra, vì vậy 
tốc độ phản ứng sẽ không thay đổi đáng kể khi Tiông độ tác nhân ái 
nhân tăng lên. 
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1.33. Xác định sản phẩm chính và loại cơ chế liên NWPhi của các phản ứng 
sau đây: 
a) S2: 


CHạCHạBr + NaOCHa ———m> C[H;CH;OCH; 


b) E2 
C;H;OH 
(CHạ)ạCBr + NaOCHạCH: — CC” + (CHạ)ạC—CH; 
_ t° 
c) E2 
C;H;OH 
(CHạạCBr + KOH —_———> (CHạ);Ccn, 
‡O 


Ð Phản ứng hầu như không Xây Ta do bromobenzene rất kém hoại. 
Qng 


€) - 


DMSO linh 
an + NaCN ———> CH;CHCH:s 


f) S2: 


g) E2: 
Bí (CHz)2COH 
CHCHCH + NaOC(CH); ————> CHạ =CHCHa 
h) SvỈ: | 
ch; —£HCHOI: + KOH ————> CH;ạ —CHCHạOH 
1) N2: tr - 
ch TÓC " 
H 
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1.34. Dẫn xuất halidc nào trong các cặp sau đây có khá năng tham gia phán 


ứng tách loại lưỡng phân tử đễ hơn; 
CHạ — GHạ 
a) CHạCHCHCH;CH; GHzCHCH„CHCH¿a 
Br F 


- Dẫn xuất thứ nhất có khả năng tham gia phản ứng tách loại E2 dễ 
hơn do sản phẩm alkene hình thành có liên kết đôi C=C liên kết với 
nhiều nhóm thể alkyl hơn. 


"„€ O 
Br b 
Br 


- Dẫn xuất thứ hai có khả năng tham gia phản ứng tách loại E2 dễ hơn 
đo sản phẩm alkene tương ứng có liên kết đôi C=C mới hình thành 
liên hợp với liên kết đôi C=C đã có trong tác chất ban đầu. 


cỳ  CHạCH;CH;CHCH; CH;CH;CHCH;CH; 
Br 
ĐT 


- Dẫn xuất thứ hai có khá năng tham gia phản ứng tách loại E2 để hơn 
đo có bến nguyên tử hydrogen có khả năng tách ra cùng với nguyên 
tử bremine, hình thành sản phẩm có liên kết đôi C=C liên kết với 
nhiều nhóm alkyl. Trong khi đó, đẫn xuất thứ nhất chỉ có hai nguyên 
tử hyđrogen như vậy. Tuy nhiên, sự khác biệt về khả năng phân ứng 
giữa hai đẫn xuất này không lớn như những trường hợp khác. ` 


(¿ ) CH¡ NGH/CH, CC eheenee 
f ẹ 


F 


đ) 





- Dẫn xuất thứ nhất có khả năng tham gia phản ứng tách loại E2 dễ 

hơn sản phẩm alkene tương ứng có liên kết đôi C=C mới hình thành 

liên hợp với nhân thơm. Sản phẩm từ phản ứng tách loại dẫn xuất thứ 
_ hai không cho sản phẩm liên hợp. 


©) 2m ¬ 2-£sP" 
Hạ F Hs H 
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- Dẫn xuất thứ nhất có khả năng tham gia phản ứng tách loại E2 dễ 
hơn do nguyên tử bromine và hydrogen tách ra ở vị trí ai / trans với 
nhau. Dẫn xuất thứ hai không có khả năng tham gia phản ứng tách 
loại lưỡng phân tử, chỉ có thể tham gia phân ứng tách loại đơn phân 
tử, và phản ứng xảy ra chậm. 


1.35. Khi cho các đẫn xuất sau đây tham gia phản ứng tách loại, phản ứng 


tách loại đơn phân tử hay lưỡng phân tử sẽ xảy ra. Xác định sản phẩm 
của phản ứng (chưa quan tâm đến các đồng phân lập thể). 


3) Phản ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E2, do base mạnh được sử 
dụng trong dung môi phân cực không có proton: 


| — CHạO 
CHạCHạCHCH, ——————> CHịCH =cHCH, 
ï DMSO _ | 
Ỉ t9 


b) Phản ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E1, do base yêu được sử dụng 
với dung môi phân cực có proton; 


CHạOH 


NI 4621052. c=== CHạCH ==(HCH: 
Ỉ 


Br 


c) Phản ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E1, đo base yêu được sử dụng 
trong dung môi phân cực có proton: - : 


{HẠ  ~ 
: JI- -: " HạO CHa 
HạC-C~CH; : =——+ CH;C=CH; 


CI 


d) Phân ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E2, do base mạnh được sử 
dụng trong dung môi phân cực không có proton; 


CHạ 
] HG” CHạ 
HạC-C-CH —————> CHC=CH, 
Cl~ DMF ~ 
tP 


©) Phản ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E1, do base yếu được sử dụng - - 
- trong dung môi phân cực có proton. Phản ứng xảy ra đi qua giai đoạn 


hình thành carbocation trung gian, thực hiệ: Diên ví l Tình 
thành cation bên hơn. _ ực hiện sự chuyên vị 
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vHạ CH;CH;OH CH; 
CHẠC —CHCHạ ——————> CH;C= CCH;ạ 
Ha Br É CHạ 


0Ð Phân Ứng xảy ra chủ yêu theo cơ chế E2, do base mạnh được sử 
dụng trong dung môi phân cực không có profon. Mặc đủ tác chất ban 
đầu giống câu ®) nhưng sản phẩm khác nhau do phản ứng E2 không 
xảy ra sự chuyền vị. 


Hạ CH;CHạO- CHạ 
CHạC —CHCHạ —————> CHẠCCHECH; 
CHạ Br DMF CH: 
_ .. : 


ø) Phản ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E2, do base mạnh được sử 
dụng trong dung môi phân cực không có proton. Tuy nhiên, base có - 
cầu trúc không gian lớn, nên hình thành chủ yếu sản phẩm alkene đầu 


mạch. 
CHẠCH;. 
CHạCH;C-Ơ 
CHạ CH;CHạ Hạ 
DMSO 
CHạ ï to CHạ 


h) Phân ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E2, do base mạnh được sử 
dụng trong dung môi phân cực không có proton. Khác với trường hợp 
8), base có cầu trúc không gian không lớn, nên hình thành chủ yếu sản 
phẩm alkene có liên kết đôi C=C liên kết với nhiêu nhóm thể. 


11 CH;ạCHạO' CHạ 


CHạCH—CH; —>_ CHạC“CCH; 
r __ DMSO : 
Hạ ‡P CHa 


1) Phản ứng xảy ra chủ yếu theo cơ chế E1, do không sử dụng base 
mạnh và môi trường phản ứng là dung môi phân cực có proton. Phản 
ứng có khả năng hình thành carbocation trung gian bên, sau khi. 
w“_. vị thành cation họ benzyl, | 
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(Ha CHẠOH CHạ 
C—-CHCH; ——=== Á È-È—cHen, — 
Lm CHa + 
eH; CHạ 
Á )-6—een, ——>- Á È-é=cen, 
+ 


CHạ CHạ 


1.36. Trong các đẫn xuất alkyl bromide sau đây, khi tham gia phản ứng với 
các điêu kiện trình bày đưới đây, dẫn xuất nào sẽ cho chủ yếu là sản 
phẩm thế, chỉ có sản phẩm tách loại, cả sản phẩm thế và sản phẩm 
tách loại, hoặc không tham gia phản ứng: _ 

a) Xử lý với methanol ở điều kiện thuận lợi cho Su1 / E1 
Đromobutane: không tham gia phân Ứng 
1-Bromo-2-methylpropane: không tham gia phản ứng 
2-Bromobutane: cả sán phẩm thể và sản phẩm tách loại 
¿-Bromo-2-methylpropane: cá sản phẩm thế và sản phẩm tách loại 
b) Xử lý với CHạONa ở điều kiện thuận lợi cho Sx2 / E2 
I. Bromobutane: chủ yếu là phản ứng thế 
^.. J-Bromo-2-methylpropane: cả phản ứng thế và phản ứng tách loại 
3. 2-Bromobutane: cả phản ứng thế và phân ứng tách loại 
4. 2-Bromo-2-methylnronane: chỉ có phản ứng tách loại 


`. sẽ 


1.37. Sử dụng công thức không gian ba chiêu hoặc công thức chiếu Fisher, 
viết phương trình phản ứng và xác định tất cả các đồng phân lập thể 
(nếu có) của sản phẩm từ các phản ứng thế sau đây: | 


8) (R)-2-bromopentane + CHạO' ở nông độ cao: phản ứng trong điều 
kiện này xảy ra theo cơ chế SŠN2, xây ra kèm theo sự nghịch đảo cầu 
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CH;CH;CHạ 


CHzCH;CHạ 
n. CHaG' ` 
Br pH — HỆ 
.. OQCHa 
(F)-2-bromopentane . (S)-2-methoxypentane 
CHa CHạ 
| CHaO” 
Br — “HH _—_—— H OCHa 
CHzCH;CHạ CH;CH;CH; 


b) (#)-2-bromopentane + CH;OH: phản ứng trong điều kiện này xảy 
ra theo cơ chế Sx1, xảy ra kèm theo hiện tượng racemic hóa sản phẩm 
(một phần hay toàn phân). 


CH;CH;CHạ CH;CH;CHạ CH;CH;CHạ 
_. CHạOH _ + 
Br rr —— bề Hy ONCH; KH 
CHạ CHạ CHạO 
3 
(R)-2-bromopentane (S)-2-methoxypentane  (E)-2-methoxypentane 
CHa CHa GHa 
CHạOH 
Br “E H ——> H OCHa + CHạO H 
CH„CH¿ạCHa CH;CHạẲC1ởa CH¿CH„CHa 


c) /rans-1-chloro-2-methylcyclohexane + CHạO' ở nông độ CAO: chất 
này tồn tại dưới dạng một đôi đôi quang. Phản ứng thế trong điều kiện 
này xảy ra theo cơ chế S2, trong đó tác nhân ái nhân tân công về phía 
ngược lại so với nhóm thế đi ra. Sản phẩm cũng là một đôi đôi quang 
tương ứng. 


H s= | . ĐJ s. H CHẠO H Xe H H Áẻ tị 
'”GHạ 
H B CHạ 


CHạ H CHạẠ OCHa CHạO. 
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đ) trans-l -chloro-2-methylcyclohexane + CHẠOH: phản ứng thế tron 
điều kiện này chủ yêu xảy ra theo cơ chế S„1. lrung tâm lập thê bị 
mắt trong quá trình phản ứng, do carboecation trung gian xảy ra sự 
chuyên vị thành cation bậc ba bên hơn. Phản ứng hình thành một sản 
phẩm duy nhất không có đồng phân lập thể. | 


HÀ saìx CÍ ClÌn:., ¡11 [| Huu, th 
" | “—“ —_.. l Ẫ săT 
Hạ H H Oh CHẠ  - 


CHạ CHs 


———> ` ——_ | 
SH, OCHa 


HạC 


©) "3-bromo-2-methylpentane + CH;OH: chất này tồn tại dưới dạng | 
một đôi đôi quang. Tuy nhiên, phản ứng thế Xảy ra theo cơ chế SụỈ 
trong điêu kiện này, hình thành carboeation trung gian. Trong đó, xảy 
Ta SỰ chuyển vị làm mật trung tâm lập thể, Phản ứng hình thành một 
sản phẩm duy nhất không có đồng phân lập thể. ¬ 


CHạ GHạ 
| 
C 
Br 
CHạ CHa 


CHạOH 
CHCCH¿CH;CH, —— > — CHICCH,CHạCH, 
| 


+ 


ÓCHa. 


1.38. Xử lý các chất sau đây với dung địch CHONa đậm đặc trong dung 


môi DMRO ở nhiệt độ thườn ¡nh cá 
: : ø, xác định cầu hình 
phẩm từ các phản ứng thế tương ứng: tuyệt đối của các sản 


_ s_ np TÊN thể trong điều kiện này xảy ra theo cơ chế S2, do đó_ 
nón ¡nh ở nguyên tử carbon xảy ra quá trình thế trong sản phẩm sẽ -_ 
lo ví. Xrheeser- tương ng trong nguyên liệu ban đâu. Lưu ý cấu 

1, Carbon bãt đôi xứ A _ 
vẫn không đổi. _ ( xứng không xảy ra quá trình thể 
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a) (25,35)-2-chloro-3-methylpentane, cho sản phẩm thể là: 


H CHs 
Ca ` 
3 bế la k CHaO H 
H"⁄⁄- 
CHạ CHzCHI: CHạ š 
CH„CHa 


(2R, 3S) 


b) (2S 3R)-2-chloro-3-methyÌpentane, cho sản phẩm thế là: 


CHạ 
CHaO „ ' 
H—& CHạCHạ CHạO H 
4 H CH 
CH - CHà _ : 
CH;CHa 
(2h, 3RJ 


c} (2R, 3S)-2-chloro-3-methylpentane, cho sản phẩm thể là: 


CHG 
CH; S 
»— CHạ H OCH-a 
H1! CHÍ H 
CHaO CH;CHa ` 


CH;CHa 
(2S, 3) 


đd) (2ñ, 3R)-2-chloro-3-methylpentane, cho sản phẩm thể là: 


CHạ 
CHạ H 
Š» CHẠCH; H OCHa 
H%w H CHạ 
CHạO CH 
_ CH;CHạ; 
(2S,3R) 


e) (35,4§)-3-bromo-4-methylhexane, cho sản phẩm thể là: 


| | CHsCFa 
H 
CHạO là CHa CHạO H 
H*2 CHạ H 
CHẠCH,  CHạCH; 
CH;CHạ 


(aH,45) 
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Ð (35,4R)-3-bromo-4-methylhexane, cho sản phẩm thể là: 


CHạCH; 
H 
THÔN CHẠCH; CHạO H 
H*Z H CH 
„Hà | CHạ : 
CHạCH; 


(3R,4R) 


ø) (3R,4R)-3-bromo-4-methylhexane, cho sản phẩm thể là: 


: CH;zCHạ 
CHaCH ˆ 
2C F t CH„C H› H OCHa 
I*' H CHa 
CHạO CHạ 
CH;CHạ 


(38,4R) 


h) (3,.4S)-3-bromo-4-methylhexane, cho sản phẩm thế là: 


: CH;CH: 
CHạCH; Š.CH : le 
H*Z CH 
CHaO CH;CHạ 3 H 
CH;CH;a 
(35,45) 


Xử lý các chất sau đây với dung địch CHONa đậm đặc trong dung 
môi DMSO ở nhiệt độ cao, xác định đồng phân lập thể của sản phẩm 
chính từ các phản ứng tách loại tương ứng: 

- Phản ứng tách loại trong điều kiện này xây ra theo cơ chế tách loại 
E2. Nguyên tử carbon ƒ chỉ chứa một nguyên tử hydrogen có thê tách 
ra nên cầu hình của tác chất sẽ quyết định tính lập thể của sản phẩm 
tách loại. Đề xác định cấu hình của sản phẩm, cần sử dụng công thức 
không gian ba chiều hoặc công thức chiếu Newman, trong đó hai 
nguyên tử tách ra (C] và H hoặc Br và H) phải ở vị trí anti với nhau. 
Nếu bắt đầu từ công thức chiêu Fisher, chuyển sang công thức 
Newman tương ứng ở dạng che khuất hoàn toàn, sau đó chuyển sang 
công thức Newman có hai nguyên tử tách ra ở dạng anti với nhau. 
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a) (25,.35)-2-chloro-3-methylpentane 


H CHạ C 
CHa TA” th CH;ạCHạ 
H1 : H GI Ni 
CH Fi 
C¡ì CHCa “ CHạ 
(26,38) CH;CHạ H CI 
CHạ 
H CHạ 
” CHạƠ ' 
H CỊ ra 
‡ 
H 
CHạCH; CH;ạCHạ 


b) (25, 3R)-2-chloro-3-methylpentane 


| =——H CHạ CHạ 
ke ` CH;CH; H Cl =——=_ CHCH 
#È CHà HT rrCH: H 
| CI 
(25,3R) CHẠCHa | CHạ 
CHa 
H CH;CHạ : 
_— " CHạƠ H 
H Cì ~_ >X " 
CHạ 
CH: CH;CHạ 
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c) (2R,36)-2-chloro-3-methylpentane 


H CHa @ 3 
CỊ ` CH-CH 
H' : CHà Cl r — : : 
cH CHCH  CHạ H CH¡ 
CHa 
CHẠCH; H 
CHỢ CHạCH; ¬ 
—> K 
CHạ CHạ 
H 
ariti 


T 


d) (2R,3)-2-chloro-3-methylpentane 


CI ` lM E5 CHạCH; 
HC CHẠCH  C¡ị H — 
CHạ CH© H CHạ : 
(2R,3PJ CH;CHạ CỊ Xô, | 
CHạ 
CH: H 
——>- CHaƠ GHa : 
| DgiE chohg CHạ 
cị H te ý 
__ CHạCHạ CHẠCH; T 
ant 
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©) (đS,4S)-3-bromo-4-methyihexane 


CHẠCH,  H . L ˆ CHÚCH, 
HT C5 T7. =n 
CH H 
BỘ CHạCH; : = 
(38,46) CHỌCH = 
CH;CHạ 


H CHa 
= CHƠœ CHẠCH: Cụ 
H 
__ CHạCH; CH.CH; 
artti 


f) (3S, 4R)-3-bromo-á-methy[hexane 


: CHạCH¿ CHạCHa 
CHạOH. *Í H 
HT CC H Hổ — ng 
'.M CHa __ CHa : 

(35,4H) Khước An 

CH;CH; 
H CH¿CHạ 
— CHỢ HH 
Br _—— 
: »x 
-— CHạ | — HH lu 
ari 
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ø) (R,4R)-3-bromo-4-methylhexane 


' H CHẠCH _ CH„CHa 
Br T CH;CHa Br H CHạCHa 
") ` s 
CHaCH; CHa H CHa H 
(3F,4F) hát mà Br bi_ 
CHạCHa 
CHa H 
——> CHạC CH 
CHạCHa CHẠCH; CH; 
anh | 


h) đE,49)-3-bromo-4-methylhexane 


CHạC 
Đr Š " TH¡CH, 
HC 
- CHạC TT ST —„ ác 
(3R,4S) ' CHẠCH; 
- CHạCH; 


CH.Œ ẠC : 
KG chỗ ” 
¡mi | 
H 


CHạ 
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1.40. Giải thích các hiện tượng sau đây: 


a) Đông phân cis-!-bromo-2-ethylcyelohexane và đồng phân #ams-1- 
bromo-2-ethylcyclohexane hình thành sản phẩm khác nhau khi tham 
gia phản ứng tách loại trong điều kiện lưỡng phân tử. 

- Để phản ứng tách loại lưỡng phân tử xảy ra, hai nhóm thể đi ra ở hai 
nguyên tử carbon năm cạnh nhau phải ở vị trí axial. 

- Trong đồng phân c¡s, khi nguyên tử bromine ở vị trí axial, mỗi 
nguyên tử carbon bên cạnh đêu chứa một nguyên tử hydrogen ở vị 
trí axiai, và đều có khả năng tách ra cùng với brornine. Trong đỏ, 
nguyên tử hydrogen ở vị trí carbon liên kết với nhóm cthyl sẽ tách ra 
dễ hơn, do sản phẩm cycloalkene bềnhơn. - 


Br 


| | H 
>rˆy 
TÍT CH;CHa ===: ~< 


H "¬ ——— CHạCH3 


- Trong đồng phân ứrans, chỉ có một nguyên tử carbon B bên cạnh 
chứa hydrogen ở vị trí axiai. Đó không phải là nguyên tử carbon chứa 
nhóm ethyl, hình thành sản phẩm cycloalkene khác với trường hợp 


đồng phân cỉš nói trên. 
Br 
H 
t4 .— 
H ———— H 


b) Đồng phân cis-1-bromo-4-/erf-butylcyclohexane tham gia phản ứng 
tách loại lưỡng phân tử với tốc độ lớn hơn so với đồng phân đrams-1- 
bromo-4-/erí-butylcyclohexane. 


- Cũng tương tự như trên, để phản ứng tách loại lưỡng phân tử xảy ra, 
hai nhóm thể đi ra ở hai nguyên tử carbon năm cạnh nhau phải ở vị trí 

- øxial. Khi nguyên tử bromine và hydrogen ở vị trí axial, nhóm thể lớn 
eri-butyl ở vị trí equaforial trong đồng phân cis và ở vị trí axial trong 
đồng phân /rans. Trong đó, các dẫn xuất của cyclohexane tôn tại ở - 
cấu dạng bền hơn khi nhóm thế lớn ở vị trí equ2foriai. Vì vậy, đồng 
phân rans tham gia phản Ứng tách loại qua giai đoạn hình thành cầu 


_ Ằn nề Ẳ âm hơn. 
dạng không bên, nên phản ứng xảy ra ENIPI SEO) http://tieulun.hopto.org 
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Br Br 
(CHạ)aC x=Œr Ð"=Œr 
H ẽH . (CHạ)ạC  H 
cÌ5 trans 


c) Đồng phân /rams- 1-chloro-2-methyleyclohexane hình thành hai sản 
phẩm cycloalkene trong điều kiện phản ứng tách loại lưỡng phân tử 
nhưng chỉ hình thành một sản phẩm cycloalkene duy nhất trong điều 
kiện tách loại đơn phân tử. 


- Đẳng phân này tồn tại dưới dạng một đôi đối quang. Khi tham gia 
phản ứng tách loại lưỡng phân tử, nguyên tử hydrogen tách ra củng 
với chiorine khi cả hai ở vị trí axiaÍ. Nguyên tử hydrogen ở carbon 
chứa nhóm methyl không thể tách ra do không ở vị trí axiaÍ. Phản ứng 
hình thành sản phẩm cũng là một đôi đỗi quang. 


CHẹ CHạ 


CH CH 
H °H 


Cl C 


- Khi tham gia phản ứng tách loại đơn phân tử, đôi đối quang hình 
thành hai carbocation. Trong đó xây ra sự chuyên vị, và hình thành 
một carbocation duy nhất bền hơn. Do đó, phản ứng hình thành một 
sản phẩm duy nhất. 


CHạ CHạ CHạ 
^ ———> —>. ¬A 
_ GỊ CỊ 
CHạ 
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1.41. Xử lý 1-chloro-2-isopropylcyclopentane với CHONa ở nông độ cao 


trong DMSO: 


a) Xác định đồng phân lập thể của tất cả các sản phẩm có thể hình 
thành khi bắt đầu bằng đồng phân c¡z và khi bắt đầu bằng đồng phân 


lrans. 


- Trong điều kiện này, có thể xây ra phản ứng thể và phản ứng tách 
loại lưỡng phân tử. Cả đồng phân cỉs và đồng phân /ans đều tỒn tại 
dưới dạng một đôi đối quang, do đó mỗi đồng phân có khả năng hình 


thành bốn sản phẩm. 


Ân r" đà ¬ , 
- Đôi với đồng phân c¡s: 


HÀ _ Lá H Tk> CHIOmV\ (21H + 
C7 CH(CHạ); H CH(CHạ)¿ CH(CHa); 
ri ldJ/T 1v QOCHa R 
H đa, A*ÀÀ H —- 
(CHjzCH  H (CHạ),ẾH 
(CHạ)›ạCH  ClI 
- Đi với đồng phân frans: 
GÌnớ.,, lu H ven =6 H" + H + 
h CH(CHa)¿ GHạO CH(CHạ); CH(CH;); 
H».,, . H _ 
H%... F áà | ..—— : 
: (CHạ,CH  OCHạ Huyền 
_ (CHa):CH _ 
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b) Hoạt tính quang học của các sản phẩm trong hai trường hợp khác 
nhau: 


- Đối với sản phẩm từ đồng phân cis, chỉ có sản phẩm thế có hoạt tính 
quang học, sản phẩm tách loại không có hoạt tính quang học do không 
chứa nguyên tử carbon bất đối xứng. | 


- Đối với sản phẩm từ đồng phân /rans, tất cả sản phẩm thể và sản 
phẩm tách loại đều có hoạt tính quang học, sản phâm tách loại chứa 
một nguyên tử carbon bắt đối xứng. 


c) Đồng phân cís hay đồng phân /rans tham gia phản ứng thế dễ hơn: 

- Đôi với phản ứng thế ái nhân lưỡng phân tử, tác nhân ái nhân tấn 
công vào hướng ngược với hướng đi ra của nhóm bị thê. Phản ứng 
này chịu ảnh hưởng nhiễu bởi hiệu ứng không gian. Đồng phân cỉs 


tham gia phản ứng thế lưỡng phân tử dễ hơn, do nhóm thế đi vào ít bị 
cản trở về mặt không gian hơn. . 


d) Đồng phân c¡s hay đồng phân /rans tham gia phản ứng tách loại dễ 
hơn: | 


- Đồng phân eis cũng tham gia phản ứng tách loại dễ hơn, do hình 
thành sản phẩm cycloalkene có liên kết đôi C=C liên kết với nhiều 
gốc aÌlkyÌ và bên hơn. 


Khi cho đồng phân sau đây của Z-chloro-Ì ,3-dimethylcyclohexane 
tham gia phản ứng với CHONa đậm đặc trong dung môi DMSO đề 
thúc đầy phản ứng xảy ra theo điều kiện Sw2/E2, chỉ có duy nhất một 
sản phẩm được hình thành: 


H 
`.ố _ 
CH CHạƠ' 
” “——= CHạ 
đc Su2/E2 H 
Xà. CH ch, 


- Trong trường hợp này chỉ xảy ra phản ứng thế ái nhân, phản ứng 
tách loại không xảy ra do khi nguyên tử chiorine ở vị trí axiai, các 
nguyên tử hydrogen có khả năng tách ra cùng với chlorine đều ở vị trí 
¿qwaforiai. Phản ứng tách loại E2 của dẫn xuất từ cyclohexane chỉ 
xảy ra khi hai nguyên tử tách ra cùng ở vị trí axial, 
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- Tuy nhiên, khi xử lý với CHạONa loãng trong dung môi CH:OH để 
thúc đây phản ứng xảy ra theo điều kiện Sw1/E1, mười sản phẩm được 
- hình thành. Do phản ứng xảy ra qua giai đoạn hình thành carbocation 
trung gian. Cation này cũng có khả năng chuyển vị thành hai cation 
khác. Các cation này có thể tham gia phản ứng thể hay phản ứng tách 
loại tương ứng. Từ đó phản ứng có khả năng hình thành mười sản 


phẩm cả thê và tách loại. 
H 
H H 
H H 2kj~e Z—~c; 
H H {. 
CH CHạ 
;Hhn -—_x- 2<*« =—_ ° Ca 
CÍ Su1E1 
CHạ , CH; „ 
H 
CHạ 
H 
o€ CHạ 
CHạ 
H H 
H : : 
;2—œ ———_> Z=Z— C Ki CHạ —_—lBE= 
CHạ CHạ CH: 
H 
H 
GCHa CHaạ 
H 2Z—~e _—m CHa 
CHạ cứng đh, CH; 
CHạ CHạ 
H H Ỷ \ 
CHạO CHạ CH 
G Ha Hs 2-—~e 4 
CHạ CHạO CHạ NI, 


1.43. So sánh khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái điện tử vào liên kết 
đôi CC hay liên kết ba C=C của các chất sau đây với một tác nhân ái 
điện tử nảo đó: 


a) Khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái điện tử vào liên kết đôi 
C=C phụ thuộc vào mật độ điện tử trên liên kết đôi C=C. Các nhóm 
thế đây điện tử làm tăng mật độ điện tử trên C=C cũng như làm bên 
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hóa carbocation trung gian, do đó làm tăng tốc độ phản ứng, Ngược 
lại, các nhóm thế hút điện tứ làm giảm mật độ điện tử trên liên kết đôi 
C=C cũng như làm giảm độ bên của carbocation trung gian, do đó làm 
giảm khả năng phản ứng, Khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái 


__ điện tử của các alkene được sắp xếp theo trật tự sau: 


CH=CHCOOH “< CHạ=CHB < CHạECHCHẹ “ 


CHạ=CHẴCaH; “- CH¿CC(CHj, <  CHạCH=C(CHạ); 


- Nhóm —COOH hút điện tử mạnh từ liên kết C=C theo hiệu ứng -—] và 
-C, làm giảm mật độ điện tử trên C=C mạnh nhất, đo đó phản ứng 
xảy ra chậm nhất, Nhóm ~Br hút điện tử mạnh theo hiệu ứng —l, mặc 
dù có hiệu ứng +C với liên kết đôi C=C nhưng vẫn là nhóm hút điện 
tử. Tuy nhiên khả năng hút điện tử yếu hơn nhóm —COOH nên tốc độ 
phản ứng lớn hơn. 


- Các trường hợp còn lại, liên kết đôi C=C có chứa các nhóm thế đây 
điện tử hoặc có khả năng làm bên cation trung gian nên tốc độ phản 
ứng tăng lên. Trong đó cần lưu ý nhóm phenyl đây điện tử mạnh hơn 
một nhóm methyl, nhưng vẫn yếu hơn ảnh hưởng của hai nhóm 


_ raethyl. Dẫn xuất chứa ba nhóm methyl đây điện tử mạnh theo hiệu 


ng +C và +I, có tốc độ phản ứng lớn nhất, 


b) Tương tự như trường hợp nói trên, các nhóm thể hút điện tử làm 
giảm khả năng tham gia phản ửng cộng hợp ái điện tử vào liên kết đôi 
C=C, và ngược lại nhóm thế đây điện tử có khả năng làm tăng tốc độ 
phản ứng. Khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái điện tử của các 
dẫn xuất alkene và alkyne được sắn xếp theo trật tự sau: _ 


Chục ~Á__È-cecooon < Ệ_ —-czccoon “ CHOC—_Ÿ -cr=cHooon 
là | 
C) 


b Q—Ế_ Ì-cwcncoon Ẩ Ệ_-œrcncoon < (CH;)„C = CHCOOH 


Ơi ữa các dẫn xuất alkene và alkyne tương đương, các alkyne tham 
gia phản ứng cộng hợp ái điện tử chậm hơn. Do nguyên tử carbon của 
liên kết ba ở trạng thái lai hóa sp, có độ âm điện lớn hơn trường hợp 
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lai hóa sp? trong liên kết đôi. Do đó, điện tử trên liên kết ba bị giữ 
chặt hơn, khó tương tác với tác nhân ái điện tử hơn. Trong đó, nhóm 
thế -CH:CO hút điện tử theo hiệu ứng —C và -I lên liên kết ba, làm 
phản ứng tương ứng xảy ra chậm nhất, 


- Đếi với các dẫn xuất của alkene chứa nhân thơm, nhóm thể 
CH;OCO- trên nhân thơm hút điện tử theo hiệu ứng —C và -l, làm 
giảm khả năng phản ứng so với những trường hợp khác, Nhóm thể -C] 
hút điện tử theo -I yêu hơn, nên tốc độ phản ứng của alkene tương 
ứng cao hơn. Tuy nhiên khả năng phản ứng vẫn yếu hơn trường hợp 
nhân thơm không chứa nhóm thế. Ảnh hưởng của nhóm phenyl vẫn 
yếu hơn hai nhóm methyl, nên (CH;»CH=CHCOOH có khả năng 
tham gia phản ứng lớn nhất. 


Xác định sản phẩm chính của các phản ứng sau đây (chưa cần quan 
tâm đến đồng phân lập thê): 


lệ. HC! Hạ 
ả) - CHạC~CHE=GH;, ———— CH;C-CHCH; 
| 
CHạ CI CHạ 
là C; In 
bạ  CHẠCH=CCH ————* CH:CH-CCH; 
HạO ở: Ôn 


CI 
c) ———~ 


Br 
CH;CHạ 
| CHạ HạC By 
€) CH=CH;s 3 
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GCH 
x Br CHa 
HEr 
f) —— 
GHạ CHạ CH: 
HBr 
8) —=—_-ố : 
Br 


1.45. Trong các carbocation là sản phẩm trung gian của các phân ứng cộng 


hợp ái điện tử sau đây, cation nào có khả năng thực hiện quá trình 
chuyển vị: | 


a) Cation này có khả năng chuyên vị thành cation bậc ba bên hơn: 


+ 


CH; CHa 
+ 
—- 


b) Cation này có khả năng chuyên vị thành cation bậc ba bền hơn: 


Ỷ CHạ 
CHẠCHCHCH: ———> CHỊCCH;CH; 


C) Cation này không có khả năng chuyền vị, vì đã là cation bậc ba bên. 
Không thê cải thiện độ bên của cation này bằng cách chuyển vị thành 
cation khác. 


CHa 
Ö 


d) Cation nảy cũng không có khả năng chuyền vị, vì đã là cation bậc 
ba bên. Không thể cải thiện độ bền của cation nảy bằng cách chuyên 
vị thành cation khác. | 
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GHạ 
CH;CCH;CH; 


e) Cation này có khả năng chuyển vị thành cation bậc ba bên hơn: 


Ÿ — Hạ CHạ 


Ð Catlon này không có khả năng chuyển vị, vì khi cũng sẽ hình thành 
một cation bậc hai có độ bên tương tự. 


CHaCHzCHCHa 
+ 


1.46. Thực hiện phản ứng giữa cyclohexene và Br;: 


a) Các sân phẩm chủ yếu nào có thể hình thành khi sử dụng dung môi 
cho phân ứng là HạO thay cho CH¿O);: 


- Phản ứng trong trường hợp này hình thành sản phẩm chủ yêu chứa 
hai nhóm -Br và -OH trong phân tử. Hai nhóm thể này gắn. vào liên 
kết đồi C=C về hai phía ngược nhau, nên sẽ hình thành hai đồng phân 
lập thể là một đôi đôi quang: 


HO s) H H .o 
H Br Br H 


b) Trình bày cơ chế phản ứng trong trường hợp này: 


HOH HOH 


— ©) 


-H” * + -H' H Á ẻ, H 
HO t° ca HỈ : HO !ứ°= «n H H *ẻ. QH _——m— : 
H Br H - n 


htfp://tieulun.hopto.org 





¿JÔ CHƯƠNG †1 


1.47. Xác định tất cả các đồng phân lập thể có thể hình thành từ các phản 
ửng cộng hợp ái điện tử sau đây: | 


a} | 
CGHaCH C h 
a;H H B 
“ KG Br› CH; Br S CHạCH; ẻ Í 
———---- }. ca CHỈ: 
CH;CI; CH: Brm.R CHạ" 
CHa CH¿CHa Br CHạCH; 
/mneso 


C) 
- — - mu CH.,CH: : CHaCH› “. Br 

đ) 

: H CH:a C.Ha 

B 
›= 4 — r Ñ " 5 „ Đr H 
l 

cHÍ bH,CH. 2C; & H Br ñ 


5 sS H ñh 
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€} 


CHạ 
H H 
mU: CH S 
— ———® 
HạO By H 8 
CHạ  CHạ 
CHạ 
H 
m-C® + 
HO Cha 
S5 
lệ) 
CHạ 
H C 
tha Bra HO H R ñ 
»—={ .. ——>> 
HạO = H 5S 
CH - 4 IR 
H 
Xo È . 
HO, l_ 
RH ` S 
g) 
HCI 
Hm®:: cư CIte- 
CHạ CH; _ CH CHạ CHạ 
Ci3 
"s) CHa CHz'-- 
- CHs Gl G 
| trans 


S3 
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H H 
CH 

cỐ kc Br; Br CHay 8 CHa Br ' R 
: lx CHzO CHa 6$ CHa OCHa  R 

CHÍCH;); CH(CH), ` CH(CH;)„ 

SH SAU CH 
Br 3 + CH© € zi11! RƑ 
CH¬ CHCH;); (CHạ);CH CHs 


§$ 5 — =R H 


Khi cho bai dẫn xuất sau đây tham gia phản ứng tách loại trong điều 
kiện tách loại đơn phân tử, cả hai dẫn xuất đều hình thành một sản 
phẩm. Tuy nhiên, nếu thực hiện phản ứng trong điều kiện tách loại 
lưỡng phân tử, sẽ hình thành hai sản phẩm khác nhau. Giải thích hiện - 
tượng này và xác định các sản phẩm có thể hình thành trong các 
trường hợp nói trên. | _ 


- Khi thực hiện các phản ứng trong điều kiện tách loại đơn phân tử, cả 
hai dẫn xuất đều hình thành cùng một carbocation trung gian, do đó sẽ 
cùng tạo ra một sản phẩm: 


x x CHa 
| —— xã O 
H CHạ . H CH ˆ . 
:©Bĩ _ | H 
+; 
ẦQÒ — O 
= | Ơ 
H H 


Ð Khi thực hiện phản ứng trong điều kiện tách loại lưỡng phân tử, 
nguyên tử hydrogen và bromine tách ra phải ở dạng azi với nhau. Do 
đó, hai sản phẩm tách loại hình thành sẽ khác nhau: | 
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CHa 
HH: CHa 
— 
§âằ —=>=x= O 
Ơ Hà © 
H HH 
H CHạ Chia 
‡ ,Br 
 — O 
;O 
L H 


1.49, So sánh khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử của các dẫn xuất từ 
benzene sau đây với một tác nhân ái điện tử nào đó: 


a) Khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử được sắp xếp theo trật tự 
sau; 


® 
|| 
NO; COCHạ C¡ HC=Ch; 
Ở-OÖ-Ó-Ó - 
l| 
Hạ OCCHạ CHạ 
< < 


- Khả năng tham gia phản ứng thể ái điện tử phụ thuộc vào mật độ 
điện tử trong nhân thơm. Các nhóm thế đây điện tử sẽ làm tăng mật 
độ điện tử trong nhân thơm, và có khả năng làm tăng tốc độ phản ứng. 
Ngược lại, các nhóm thế hứt điện tử sẽ làm giảm mật độ điện tử trên 
nhân thơm, và do đó làm giảm khả nắng phản ứng. 


- Nhóm —NO;› hút điện tử mạnh nhất theo hiệu ứng —C và -Ì, làm giảm 
mật độ điện tử trong nhân thơm nhiều nhất, và khả năng tham gia 
phản ứng ái điện tử của dẫn xuất tương ứng thấp nhất. Tiếp theo là 
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nhóm ~COOCH;, hút điện từ nhân thơm theo hiệu ứng —I và ~C, cũng 
làm giảm khả năng phản ứng so với benzene. Nhóm -CI hút điện tử 
theo hiệu ứng -I, yêu hơn hai nhóm nói trên, nên khả năng tham gia 
_ phản ứng của dẫn xuất tương ứng cao hơn. 


- Nhóm -CH=CH; có khả năng ổn định cation trung gian của quá 
trình phản ứng, cũng được xếp vào nhóm tăng hoạt nhẹ, làm tăng tốc 
độ phản ứng so với benzene. Nhóm ~CH; đây điện tử theo hiệu ứng 
+H và +I, làm cho tôc độ phản ứng tăng lên. Nhớm ~OCOCH;: vẫn là 
nhóm đây điện tử theo hiệu ứng +C, do nguyên tử oxygen no liên kết 
trực tiếp với nhân thơm, cũng làm tăng tốc độ phản ứng. Tuy nhiên, 
do có mặt nhóm C=O bên cạnh, làm cho khả năng đưa điện tử vào 
nhân thơm yếu hơn nhóm -OCH;. Do đó dẫn xuất chứa nhớm ~OCH; 
có khả năng tham gia phản ứng mạnh nhất. 


b) Khả năng tham gia phản ứng thể ái điện tử được sắp xếp theo trật tự 
SAU: 


n. O 
NH;CHa CN | l CỊ COCH;a 
O -:Ó-ö- Ố 
Q 
F lÏ 


NHCCH; NHCH; 
_`Ó -ở -ẻ 


- Giải thích cũng tương tự như trường hợp câu äa) nói trên. Nhóm — 
N TH;CH; tích điện dương, hứ điện tử mạnh nhất theo hiệu ứng —Ï, do 
đó khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử của dẫn xuất tương ứng 
là yêu nhất. Tiếp theo là các nhớm thế hút điện tử mạnh theo hiệu ứng 
~C và~L với khả năng hút điện tử giảm theo trật tự: -CN > -COCI > - 
CÓCH;. Do đó, khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử của dẫn 
xuất tương ứng tăng đân theo trật tự như được sắp xắp ở trên. 


- Nhóm -F cũng là nhóm hút điện tử theo hiệu ứng -I nên cũng làm 
tốc độ phản ứng nhỏ hơn trường hợp benzene. Cân lưu ý khả năng 
tham gia phản ứng của CạH;F vẫn lớn hơn C;H;Cl do hiệu ứng +C 
của -F mạnh hơn của —CI. Hai trường hợp còn lại, hiệu ứng +C của 
nguyễn tử nỉtrogen làm tăng tốc độ phản ứng thế ái điện tử. Trong đó, 
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trường hợp -NHCOCH: cho hiệu ứng +C yếu hơn do ảnh hưởng của 
nhóm C=O, nên khả năng tham gia phản ứng thể ái điện từ tương ứng 
sẽ yêu hơn. 


, So sánh khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái nhân của các hợp 


chất carbonyl sau đây với một tác nhân ái nhân nào đó: 


a) Khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái nhân được sắp xếp theo 
trật tự sau đây: 


(CH,);CHCOCHÍ(CH;); < CH4COCGH; < CICH,COCH; < 


(CH.),CHCHO < CH,CHỌ < HCHO < CF,CHO 


- Khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái nhân của các hợp chất 
carbonyl phụ thuộc vào mật độ điện tích dương trên nguyên tử carbon 
của liên kết C=O cũng như kích thước các nhóm thể xung quanh liên 
kết C=O. Trong trường hợp kích thước các nhóm thế không khác 
nhau nhiêu, mật độ điện tích dương trên nguyễn tử carbon của liên kết 
C=O sẽ quyết định tốc độ phản ứng. Các nhóm thể hút điện tử sẽ làm 
tăng mật độ điện tích đương trên nguyên tử carbon của nhóm C=O, do 
đó làm tăng tốc độ phản ứng. Ngược lại các nhóm thể đây điện tử sẽ 
làm giảm tôc độ phản ứng. 


- Các hợp chất ketone sẽ có hoại tính kém hơn các hợp chất aldchyde 
tương ứng trong phản ứng cộng hợp ái nhân do ketone chứa nhiều 
nhóm thế đây điện tử hơn. Gốc methyl có tác dụng đây điện tử theo 
hiệu ứng +I yếu hơn gốc ísopropyl, cũng như có kích thước không 
gian nhỏ hơn. Do đó CH;COCH; tham gia phản ứng dễ hơn 
(CH;);;CHCOCH(CH:};. Thay một nguyễn tử hydrogen trong nhóm 
methyl băng nguyên tử chlorine hút điện tử theo hiệu ứng -], tốc độ 
phản ứng cộng hợp ái nhân sẽ tăng lên. 


- Đối với trường hợp các hợp chất aldehyde, gốc alkyl các lớn, khả 


năng đây điện tử cũng như sự án ngữ Không gian cảng tăng, và do đó 
khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái nhân cảng giảm. Do đó hoạt 
tính của HCHO mạnh hơn CH;CHO, và cả hai aldehyde này tham gia 
phản ứng dễ hơn (CH;);CHCHO. Trường hợp CF;CHO, nhóm -CF› 
hút điện tử mạnh theo hiệu ứng —I và cả ~H, làm tăng mật độ điện tích 
dưỡng trên nguyên tử carbon của nhóm C=O, do đó khả năng tham 
gia phản ứng của aldehyde này mạnh nhất, 
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b) Khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái nhân được sắp xếp theo 
trật tự sau đây: 


HO CHO CHO CHO 
NHCHg ỏn CH: 


ÓCH; 
HO HO CHO 
CHạGCI GI NO2 


- Khả năng tham gia phản ứng cộng hợp ái nhận của các dẫn xuất từ 
benzaldehyde cũng được giải thích tương tự như trường hợp câu 4), 
trong đó các nhóm thế hút điện tử làm tăng mật độ điện tích dương 


_ trên nguyên tử carbon của nhóm C=O sẽ làm tăng tốc độ phản ứng. 


Và ngược lại, các nhóm thế đây điện tử sẽ làm giảm tốc độ phản ứng.. 
- Các nhóm thể như -NHCH;, -OH, -OCH; đầy điện tử vào nhân 


.. thơm theo hiệu ứng +C, nhóm —CH; đây điện tử vào nhân thơm theo 


hiệu ứng +H và +I, làm giảm tốc độ phản ứng so với trường hợp 
benzaldehyde. Trong đó, nhóm -NHCH; đây điện từ mạnh nhất, và 
dẫn xuất tương ứng có tốc độ phản ứng chậm nhất. Các dẫn xuất khác 
có tốc độ phản ứng tăng dần theo sự giảm dân khả năng đầy điện tử 
của các nhóm thế tương ứng, 


- Các nhóm thế -CH;CI, -CI, -NO; là những nhóm hút điện tử, làm 
tăng tốc độ phản ứng, Nhóm--CH;CI, -Cï hút điện tử của nhân thơm 
theo hiệu ứng -I, trong đó tác dụng của -I-từ nhóm —Cl mạnh hơn. 
Nhóm NO; hút điện tử mạnh theo hiệu ứng ~C và -I, do đó dẫn xuất 
'ương ứng có hoạt tính mạnh nhất đối với phản ứng cộng ái nhân vào 
nhóm C=O, 


c) trưởng hợp này thường xây ra phân ứng thế ái nhân, trong đó tác 
nhân äi nhân tân công vào nguyên tử carbon của nhóm C=O và thay 
thê nhóm X trong các hợp chất họ RCOX. Trật tự tăng dân khả năng 
tam gia phản ứng thế ái nhân của các dẫn xuất RCOX được sắp xếp 
như sau; ồ | 
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- Trong các phản ứng này, giai đoạn đầu tiên cũng là sự tân công của 
tác nhân ải nhân vào nguyên tử carbon của nhóm C=O, sau đó là giai 
đoạn tách nhóm —X của dẫn xuất RCOX. Phản ứng này phụ thuộc 
nhiều vào bản chất hút hay đây điện tử của nhóm —X. Các dẫn xuất 
acid chloride RCOCI tham gia phản ứng dễ dàng nhất do hiệu ứng hút 
điện tử theo —[ của nhóm —CI. Tiếp theo là các dẫn xuất anhydride 
RCOOCOR'" tương ứng. 


- Các ester tham gia phản ứng chậm hơn do nhóm ~-OCH; đây điện tử 
theo hiệu ứng +C vào nhóm C=O. Khi nhóm -X là -NH;, hiệu ửng 
đây điện tử +C của nguyên tử nirogen mạnh hơn của nguyên tử 
oxygen ở nhóm -OCH;. Do đó các dẫn xuất amide tham øg gia phản Ứng 
thê chậm bơn các ester tương ứng. Trong đó, amide thể VỚI =X là — 
NHCH; tham gia phản ứng chậm hơn. Các hợp chất muối carboxylatc 
tham gia phản ứng chậm nhất do nhóm —O' đây điện tử mạnh nhất. 
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GÁC HP CHẤT HYDR0CARBON NO 


2.1. Gọi tên các hợp chất alkane sau đây theo hệ danh pháp IUPAC: 


a) _ 
CH„CHạ lưc 
CHaCHzCCH;CH;CHCHCH;CH,CHạ 
CHạCHạ CH,CHa 
3,3,6-triethy]-7-methyldecane 


b) 
(HH Hạ 
CHaCH;CH;CH;CHCH;CHCH;„CH;CHa 
CHạCHCHCHạ 
ĐH, 
6-(1,2-dimethylpropy†)-4-propyldecane 
c) 
li lc 
CHạCHCHCH;CHCH;CHCH;CH: 
ĐH, Ôi Ðy0I\.B/ERk 


2,3-dimethyl-5-(2-methylbutyl)}decane 
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d) 


| 
CHạCHCH;CHCH;CH;CHCHCHạ 


CH; HạC lu 


CH;CH;CHạCH;ạ 


2,3-dimethy]-6-(2-methylpropyÌ)decane 


€) 
CHạCH; 
CHạCH;CH;CH;CH;CHCH;CHCH;CH; 
ọm | 
CHạ~C~CHạ 
CH;CHạ 


5~(2-ethylbutyl)-3,3-dimethyidecane 


Ù) 
CH;CHạ 
HạC-C~CH;CH; 
là cha | cha 
CHạCHCHCH;CH,CHCH;CHCHCH;ạ 


bu, CH;CH;CH;CH:a 
6-(2-ethy]-2-methylbuty!)-8-isopropyl-2,3-dimethyldodecane 
Xác định công thức cầu tạo của các hợp chất alkane có tên sau đây, để 


đơn giản có thể sử dụng công thức Zigzag trong đó các nguyên tử 
hydrogen không cần viết đầy đủ: 


a) 6-Isopropyl-2,3, 3- trimethyl-Š5- Xalloa940ksải 
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b) 4-ethyl-6-Isopropyl-2,3,9-trimethyl-5-(3-methylbutan-2-yÌ)}decane 


C) ?-sec-butyl-6-isobutyl-2,4,5, 11,12-pentamethyltetradecane 





đ) 6-sec-butyl-7-isopropvl- 2,3,4,11 ,12-pentamethyl-10- (3- 
methylbutan-2-yÌ)tctradecane 





©) 7-ethyl-4,11-diisopropyl-2,3,5,6,12,13-hexamethyl-§-(3- 
methylInentan-2-yl)tetradecane 





‡) 8-sec-buty]-4-isopropy]-2, 3,5,6,7,10,E2,13-octamethyl-9-(3- 
mu -Z-yl)tetradecane 
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2.34. Khi thực hiện phản ứng giữa các alkane sau đây với Clạ ở nhiệt độ 
thường, với sự trợ giúp của ánh sáng tử ngoại, có khả năng thu được 
bao nhiêu dẫn xuất alky1 chloride? Xác định tỷ lệ % của các sản phẩm 


_ Sinh ra trong các phản ứng này: 
a) Hình thành ba sản phẩm: 
V 
CHạCH;CH;CH;CHạCI CHạCH;CH;CHCH; CHạCH;CHCH;CH; 
_ | 
A 'B Cl CỊ C 


- Tỷ lệ sản phẩm A: 6 x 1 /(6x 1+4x 3.8 +2x 3.8)=21% 
- Tỷ lệ sản phẩm B: 4 x 3.8 / (6 x 1 + 4 x 3.8 + 2 x 3.8) = 53% 
- Tỷ lệ sản phẩm C: 2 x 3.8 /(6 x 1 + 4x 3.8 + 2 x 3.8) = 26% 


b) Hình thành ba sản phẩm: 
la —Cp 
CHaCHCH;CH;CHCH;a ——> 
| 
CHạ L 
CHạ rHạ C vHạ cỊ 
CH;CHCH;CH;CHCH;CI - CH;CHCH;CH;CCH;  CHẠCHCH;CHCHCH; 
] ] 
CH CHạ CHạ 
À ` B C 


- Tỷ lệ sản phẩm A: 12 x 1 /(12 x1 +2x 5 + 4x 3.8) = 32% 
_~ Tỷ lệ sản phẩm 8: 2 x 5 /(12x 1+2x5 +4x 3.8) =27% 
- Tỷ lệ sản phẩm C: 4 x 3.8 /(12x 1 +2 x5 +4x 3.8) =41% 


c) Hình thành năm sản phẩm: 
CH; Cụ TỶ _€Hạ 
CH;CHCH;CHạCHạ ———> CICH,CHCH,CHẠCH: CH,CCH,CH:CH; 
Vv Ï 
A ÓI B 
CHạ CHạ CH; 
CHạCHCHCHẠCH; ` CHẠCHCH;CHCHạ CHạCHCH;CH;CH,CI 
Cl œ _ D CỊ E 
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- Tỷ lệ sản phẩm A: 6x 1/(6x1+1x5+2x3.8+2x 3.8 + 3 x 1)= 21% 
- Tỷ lệ sản phẩm B: 1 x 5 /(6 x 1 +1 x5 +2x3.8+2x3.8+ 3 x ])= 17% 
- Tỷ lệ sản phẩm C: 2 x 3.8/ (6x I +1x5+2x3.8+2x 3.8 + 3 x 1) =26% 
- Tỷ lệ sản phẩm Ð: 2 x 3.8 / (6x 1 +1x5+2x3.8+2x 3,8 + 3 x 1)= 26% 
- Tỷ lệ sản phẩm E: 3 x 1 /(6x 1+1 x§+2x3.8 +2 x 3.8 + 3 x 1) = 10% 


đ) Hình thành năm sản phẩm: 

CHa CH: Cl CH;CI H: CHạ CHạ 
CHẠCCH;CH;CHCHạ = CHẠCCH;CH;CHCH; _ CH;CCHCICH;CHCH; 

CHạ CHạ  Ạ VÊH  B 

CHạ CHạ CHạ CH; CHạ — Hạ 
CHạCCH;CHOICHCHạ CH;CCHCHCCH, - CHICCH;CH;CHCH;C! 

[ Ị 
CH  c CHạ  Cl D CHạ E 


- Tý lệ sản phẩm A: 9 x 1 /(9x1+2x3.8+2x3.8+ 1x5 +6x 1)=26% 

- Tỷ lệ sản phẩm B: 2 x 3.8/ (9x I +2x3.8+2x3.8+1x5 +6x I)=22% 

- Tỷ lệ sản phẩm C: 2 x 3.8/(9x1+2x3.8+2x3.8+1x5 +6x])=22% 

- Tỷ lệ sản phẩm D: I x 5/(9x 1+2x3.8+2x3.8+1x5 +6x L)= 14% 

_~ Tỷ lệ sản phẩm E: 3x1 /(9x1+2x3.§8+2x3.8+1xs t6xïÏJ= 17%, 


2.4. Thực hiện phản ứng giữa cyclopentane với một lượng dư C1; ở nhiệt 
độ cao đẻ hình thành sản phẩm dichlorocyclopentane. 


a) Trình bảy cơ chế phản ứng hình thành sản mm 1,2- 
đíchloroeyclopentane. 


_= Giai đoạn khơi mào: 


Cla _—Ẻ - 2 CỊ 


- Giai đoạn phát triển mạch: 
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+ HC] 


G| 
+0 —> `2 + HCI 


GCl CỊ 
= + Cụ ——> Ss + CI 
C| Gl 
- Giai đoạn ngắt mạch: 


Có thê đo hai gốc tự do bất kỳ kết hợp với nhau, hoặc do sự va chạm 
giữa gốc tự do với thành bình. Ví dụ: 


QC 9 9 sen Cố 


b) Phản ứng có khả năng hình thành bao nhiêu sản phâm 
dichlorocyclopentane, tính cả các đồng phân lập thể: 


Phản ứng có khả năng bình thành bảy đồng phân 
dichlorocyclopentane, bao gồm: 


- Đồng phân không có carbon bất đối xứng: 
_QI 


CI 
- Đông phân ?£ão: 


CI CỊ - - 
ủ H 
H H 
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- Đôi đối quang thứ nhất: 
GỊ CỊ 
F Ñ 
GI Clỉ 
- Đôi đỗi quang thứ hai: 
_—_— Ci CỊ 
¬ H- H 
GCỊ Gì 
2.5. So sánh độ bên của các gốc tự do sau đây: 
8) CHẠCHC{CHja CHẠCHCH;  CaHgCHOHạ CHỊCH—CHCH,CH OgH,CHOH=OH, 
- Các nhóm thể đây điện tử bằng các hiệu ứng +C,+H có tác dụng 
làm bên hóa gốc tự do. Hiệu ứng +I của các gốc alkyl vẫn có tác dụng 


làm bên gốc tự do, tuy nhiên tác đụng yếu hơn nhiều so với việc làm 
bên carbocation tương ứng. 

- Các gốc tự do họ benzyl và allyl bền nhất do hiệu ứng đẩy điện từ 
theo +C của các hệ liên hợp tương ứng. Tiếp theo là các gốc tự do 
được Ổn định bằng hiệu ứng siêu liên hợp của các nhóm methyl. Các 
gốc tự đo chứa nhóm thế hút điện tử có độ bên thấp nhất. 


- Độ bên của các gốc tự do nói trên được sắp xếp theo trật tự sau: 
CHCHECHCH,CH <  CHOHCH < — CHCHO(CHạ, 


D) lrường hợp này cũng được giải thích tương tự như câu a), các 

nhóm thê đây điện từ băng các hiệu ứng +C, +H có tác dụng làm bền 

hóa gốc tự do. Ngược lại các nhóm thế hút điện tứ sẽ làm cho gốc tự 

do kém bên. Trong đó các gốc tự do họ allyi hay benazyl sẽ có độ bên 

cao nhất dưới tác dụng của hiệu ứng +C của các hệ liên hợp tương 

| nhà Ngược lại, các gộc tự do họ vinyl hay phenyl sẽ có độ bên thấp 
t. Trật tự tăng đân độ bên gốc tự đo được sắp xếp như sau: 


CHạCHạCHCHESẴCH < CH;CH;CH;CH=CH; < CH;CHCH;CH=CH, < CH;CH;CHCH =CH; ˆ 
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2.6. 


Khi thực hiện phản ứng giữa các alkane sau đây với Brạ ở nhiệt độ 
125 ˆC, với sự trợ giúp của ánh sáng tử ngoại, có khả năng thu được 
bao nhiêu dẫn xuất alkyl bromiđe? Xác định tỷ lệ % của các sản phẩm 
sinh ra trong các phản ứng này: 


a) 2-methylpropane: Hình thành hai sản phẩm 


CH CH | | 
| : Đr; | 5 Hạ 
CHẠCHCHạ  ———> CHCCH: CHạCHCH;Br 
128 °C \ 
LÍ 
A B 


~ Tỷ lệ sản phẩm A: 1 x 1600 /(1 x 1600 + 9 x 1) = 99.4% 


- Tỷ lệ sản phẩm B: 100 —- 99.4 = 0.6% 
b} ñ-pentane: Hình thành ba sản phẩm 


Bra 
CH;CH;CH,CHạCHạ ————®~ 
125 °%C 
CHazCH;CH„CH›;CH;Br CHaCH;CH;CHCH¿ CHaCH;aCHCH:CHa 
| 
A - EV Ẳ 


_ = Tỷ lệ sản phẩm A: 6 / 498 = 1 


- Tý lệ sản phẩm B: 328 / 498 = 66% 
- Tỷ lệ sản phẩm C: 64 / 498 = 33% 


c) 2,5-dimethylhexane: Hình thành ba sản phẩm 


Hạ Br› | 
CHạCHCH;CHạCHCHẠ  ————* 
| 425 9° 
CHạ 
là 73 ĐI 79 Bm 
CH;CHCH;CH;CHCH;Br  CH;CHCH;CH;CCH; - CH;CHCH;CHCHCH, 
CH CHa Ki 
Ầ : B C 


- Tỷ lệ sản phẩm A: 12 / 3540 = 0.3% 
- Tỷ lệ sản phẩm B: 3200 / 3540 = 90.4% 
- Tỷ lệ sản ñ phẩm C: 328 / 3540 = 9.3% 
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đ) 2-methylpentane: Hình thành năm sản phẩm 
| CH 
lu CHạ 


| 
CHạCHCH;CH;CHa ¬=. BrCH;CHCH;CH;CH; CHCCH;CH;CHa 


À Br B 


CH: CH; CHạ 


| | 
CHạCHCHCH¿CHạ CH;CHCH;CHCH,; CH;CHCH;CH;CH›;Br 


Br C D Br E 
- Tý lệ sản phẩm A: 6 / 1937 = 0.3% 
- Tý lệ sản phẩm B: 1600 / 1937 = 82,6% 
- Tỷ lệ sản phẩm C: 164 / 1937 = 8.5% 


_~ Tỷ lệ sản phẩm D: 164 / 1937 = 8.5% 


2.7. 


- Tỷ lệ sản phẩm E: 3 / 1937 =0.2% 


3O sánh khả năng tham gia phản ứng thế một lần với Bra ở nhiệt độ 
125 C của các trường hợp sau đây: 


| CH;CH 
a) CHạCH;CH(CHa); và Ôƒ "¬ 


- Hợp chất thứ hai tham gia phản ứng với Br; để hơn đo gốc tự do 


trung gian hình thành là gốc „ dưới tác dụng của hiệu 
ứng liên hợp +C từ nhân thơm, sẽ bền hơn gốc tự do từ trường hợp thứ 


nhất là gốc CHaCH;O(CH,); 


b) 
VHaCHạ CHạCHa 
CH:CH;C(CH;);CHạ __ CH:CHaCH€H(CH›);CH; 
CHCH Gà CHạCHạ __ 


- Hợp chất thứ hai tham gia phản ứng với Bra dễ hơn do có bai nguyên 
tử hydrogen ở carbon bậc ba, thảm gia phản ứng dễ dàng hơn các 
hydrogen ở carbon bậc hai. Trong khi đó hợp chất thứ nhất không có - 
hydrogen ở carbon bậc bạ. P NA dd NO 
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2.8, 


c) Phản ứng ở vị trí hydrogen l và hydrogen 2 của hợp chất 


2 
HH 


Io@ 
- Phản ứng ở vị trí hydrogen 2 xây ra dễ hơn, đo gốc tự do trung gian 


hình thành là gốc 


2 
4 H 


Ipo 
sẽ bên hơn dưới tác dụng của hiệu ứng liên hợp +C từ 


nhân thơm. Trong khi đó, gốc tự do hình thành khi tách nguyên tử 
hydrogen 1 sẽ rất kém bên. 


đd) Phản ứng ở ví trí hydrogen 1 và hydrogen 2 của hợp chất 


- Ở trường hợp này, phân ứng ở vị trí hydrogen 2 vẫn xây ra đễ dàng 
1 2 
H 


H 
hơn, do gốc tự do hình thành là "gốc @` sẽ bên hơn dưới tác 
dụng của hiệu ứng +C từ liên kết đôi. Trong khi đó, gốc tự đo hình 
thành khi tách nguyên tử hydrogen 1 sẽ rất kém bèn. 


Xác định công thức câu tạo của alkane trong các trường hợp sau: 
a) Alkane có công thức phân tử là CzHì;, khi tham gia phản ứng thể 
một lần với Clạ ở điều kiện thích hợp chỉ hình thành duy nhất một sản 
phẩm thế. 
- Để có thể hình thành một sản phẩm thế đuy nhất, mười hai nguyên tử 
hydrogen trong alkane này phải tương đương với nhau. Do đó aikane 
có công thức câu tạo là: 

CH: 
CHẠCC Hạ 

CHạ 
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b) Alkane có công thức phân tử là C;H¡¿, khi tham gia phản ứng thế 
một lần với C]; ở điêu kiện thích hợp, có khả năng hình thành bảy sản 
phẩm thê khác nhau (không tính các đồng phân lập thê). 
- Bỏ qua khả năng hình thành các đồng phân lập thể khác nhau, để có 
thê hình thành bảy sản phẩm thế một lân, alkane phải chứa bảy loại: 
hydrogen không tương đương với nhau. Do đó, alkane có công thức 
cầu tạo là: 

ha 
CHạCH;CHCH;CH;CH; 


2.3. Xác định công thức cầu tạo của các alkane có trọng lượng phân tử 86 


trong các trường hợp sau (không tính các đồng phân lập thể của sản 
phẩm thê với CI,). Đề đơn giản có thể sử đụng công thức Z¡ gZag trong 
đó các nguyên tử hydrogen không cân phải viết rõ. 


- Dễ thấy hợp chất alkane có trọng lượng phân tử 86 là các đồng phân 
của hexane C;H¡a 


a) Có thê hình thành hai sản phẩm thế một lần khi phản ứng với Cạ ở 
nhiệt độ cao hoặc khí có mặt ánh sáng tử ngoại: ` 


- Đây là đồng phân 2,3-dimethylbutane: 


TY ?hw» + 


b) Có thể hình thành ba sản phẩm thế một lần khi phản ứng với Cl¿ ở 
nhiệt độ cao hoặc khi có mặt ánh sáng tử ngoại: 


- Đây là đồng phân 2,2-dimethylbutane: 


- Cũng có thế là đồng phân -hexane: 


^>~ £: CỊ { | 
“ c7... `" ^^ 
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c) Có thê hình thành bốn sản phẩm thế một lần khi phản Ứng với Ch; ở 
nhiệt độ cao hoặc khi có mặt ánh sáng tử ngoại: 


- Đây là đồng phân T90 N ME 
Cl; 
sib du ~ do đhướ ~^. 
^^ _ 


d) Có thể hình thành năm sản phẩm thế một lần khi phản ứng với Cb ở 
nhiệt độ cao hoặc khi có mặt ánh sáng tử ngoại: 


- Đây là đồng phân 2-methylpentane: 


` .- 3/2, _^_ ke 
+“ Ả `”... 


e) Hợp chất alkane ở câu a) có khả năng hình thành bao nhiêu sản 
phẩm thế hai lần khi phản ứng với một lượng dư Cl:: 


- Đông phân 2,3-dimethylbutane ở câu a) có khả năng hình thành sáu 
dẫn xuất thế hai lần: 


“4x 1x9 
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2.10. Thực hiện phản ứng thế một lần giữa các hợp chất sau đây với Cla ở 


nhiệt độ thường, với sự trợ giúp của ánh sáng tử ngoại. Xác định đồng 
phân chiếm tỷ lệ cao nhất trong tất cả các sản phẩm thế một lần có thể 


hình thành. 
3 (TY. 
CHạ 


CH;ạ CH 
S ˆCHạ 
CH; 


- Đông phân chiếm tỷ lệ cao nhất từ các phản ứng lần lượt là: 


CHs CHạ 
Cla 
———- 
CH  wv CHạ 
Cl 
CHa CH: 
Cl; 
——— 
hw CỊ 
HạC CHa HạC CHa 
CI; 
hy CỊ 
CHạ CHạ 


- Nếu thực hiện phản ứng tương tự với Br; ở nhiệt độ khoảng 125 °C, 
đồng phân chiếm tỷ lệ cao nhất trong hỗn hợp sản phẩm thế một lẳn sẽ 
khác với trường hợp phân ứng với Clạ nói trên: | 


CHạ 


„... 
' Bra 
J———— 
`CH 125%. ... 
Br 
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CHa CH; 
Br› 
————>- 
125 °C 
CHạ Br CHa 
HaC ~ÝĂCHa 
Br¿ HaC CH: 
—————~- 
D 
: 125C. BrcHạ 


2.11. Dự đoán tất cả những sản phẩm chủ yếu có thể hình thành của các 
phản ứng sau đây, bao gôm các đồng phân lập thể với công thức chiếu 
Fisher hoặc công thức không gian ba chiều: 


a) 





CHạẠCH CH CH 
Bra 3 3 
Br—|—H H—C—gr 
CX hv 
CaHg CạH;s 
†aCcemiio 


b) _ 
CX) NBS 
T8- CO CC) 
". . 15. 
R racemic S 
c) Trường hợp này phản ứng hình thành ba đôi đối quang ở dạng hỗn 
._ hợp racemic và hai đồng phân không có hoạt tính quang học; 


Ch CHạCI CHạC! 
CH;(CH2¿CHOlÃÐ ———œ— CHạ(CH2LCHCI Cũ H H—†—Ci 
300 °C CH;CHạCH  CH;zCHẠCH; 
S h 
FfaCarrc 
CH;CH;CI CH;CH,CI CH : 
CI—|-H n-E@ C¡- liên "¬ Ho nc 
CH;ạCH¿ CH;CHạ CHa CHa 
_Š R S R CICH;(CH2)aCH,CIL . 
racermic rBCtrrit 
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d) Trong trường hợp này, phản ứng hình thành một đồng phân có cầu 
hình Ẩ, một đồng phân có cầu hình $, một đôi đôi quang dưới dạng 
hỗn hợp raceric, hai đồng phân quang học không đỗi quang: 


CHạ CHạ CH; CHạ 
Cl 
Br—|—H —————*> B—Ị—H | -E? F „Ea F 
_ H G R 
CHẠCH; CHCHO  PTƑTH S 
R a _ CHạ CH: 
CH - CHạ CH:C 
ảnR C Cl ¬- Br B—Í— H 
CH;CH; CHạCH, ¡ CH;CHa 
R 8 S 
FHÙDEHTHEC 


©) Trong trường hợp này, phản ứng hình thành một đồng phân có cấu 
hình §, một đồng phân có cấu hình #, một đôi đối quang dưới dạng 
hỗn hợp racemic, hai đồng phân quang học không đối quang: 


CH: CH; CH ~ CH: | 
Bra ¡ S42. : 
no + nhe H Œ SE H- CS i 
lủ | 
CHẠCH¿ CHCHm H.§ H ”„- _ 
s_ | 8 CHạ CHạ | 
“5... Œ œ, 
m—|— G em H ~E C 
CHẠCH; _ CHCH,. CHẠCH; 
F | S R 


Ù Trong trường hợp này, do nguyên liệu cho phản ứng bao pôm cả 
đồng phân R và đồng phân S, phản ứng sẽ hình thành năm đôi đỗi 


quang ở dạng hỗn hợp racernic, và một đồng phân không chứa carbon 
bắt đôi xứng, | 
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CHẹ ' CHƠI, CHỢ, 
: z 
CH„CH- CHuCHa 
R ` 
TBDGITNC 
CHẠCI CH.OI Tiền 
Ti cÍl- : a—— CH CH¡ H R8 H CHạ S 
§ H GŒ ằn G H S 
HẠCH: CHỤCH;. CH; 
_—R S 
racerric E2 lóc 
CỊ 
CH;C CHỤO tư .” CHỤCI 
CHạ H R H CH¡ S H= CHạ e—Ƒ— H H-C-CHOI 
CỊ H § H NI NG: CH.CH;C¡ cHCHOI C5 
CF CHè R S 
- FaaErrtG 


2.12. Xác định tất cá các đồng phân chủ yêu có thể hình thành của các phản 


ứng sau đây, bao gồm các đòng phân lập thê với công thức chiếu 
Fisher hoặc công thức không gian ba chiêu: 


Cl; 
n-pentane —__——>- CzH:;Cl 
8) 200 5C sHn 
Các sản phẩm có thể hình thành bao gồm: 

CHẹg CHạ 3 _ 
CH„CH,CH,CH,CHOI Cl =E H H —— Gằ CHẶDCH,CHCT,CHa 
. CHạCHCH, CH;CHCH; 

° 


E 
_€ly 
b) 1-chloropentane "a00°%6 CsH+o©l; 
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Các sản phẩm có thê hình thành bao gồm: 
| CHạCI CHạCI 


CH;CH;ạCH;CH;CHCI; CH;CICH;CHạCHạCH¿CI HỆ. C¡ d—E— H 
| CHạCH,CH  CHạCH;CH; 


R ^ 
TBCGITTHC 
CHaạCrLOI CHCHŒ - CH;CtbCH,Oi CH;CH;CH,CI 
H — Cl G "¬ H H =— GI CỊ -E H 
CHẠCH.- CH;CH; CH; CH; 
R 3 h 5 
FACeITNC FaCOITIC 
| Cl› 
c) (S)-2-chioropentane "800°e C;sH+pGl› 


Các sản phẩm có thể hình thành bao gồm; 


CH;CH;CH,CI CHạ CHạ 
| CH;CH 
ø——H o—|—n R H—|—_cl S ”=„ạợ 
CH; CHạ CI H R 
= CHạ CHs CH:ạ 
meš0 
CHzCH; 
H GÌ. S CH;CH;CH; CH;CH;CHa 
. | H sS CI—C~GCI GỊ H 
CHạ CHạ CHƠI R 
d) 
(F)-2-chioro-2,3-dimethylpentane — `. ˆ C;H¡„Cl; 
300 °CŒ 
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Các sản phẩm có thể hình thành bao gồm: 


CH;CI CHạ CH.CI 
C¡ỉ CH S C¡ CHạCI kh —__ CHạ œ R 
H CH 8 H CH  Ö= —— H CH 8 
CH,CHạ CHạCHa CH;CH: 
CHạ CH: CHa 
CI CH: CI CHạ CỊ CHạ 
' | 
rb C2 C CH c H CHC Q 
CHạCH: CH;CHạ CH„CHạ 
raoornic 
CHạ CHạ CHạ 
Gi CHạ CỊ CHạ CỊ CHạ 
H CHạ H CH H CH 
H : 
G| HN C| H S CH,CH,CI 
CHạ CH; R 


2.13. Thực hiện phản ứng thế một lần giữa Br; và methylcyclohexane ở 
nhiệt độ 125 °C: 
a) Xác định tất cả các sản phẩm thế một lần có thể hình thành (không 
tính các đồng phân lập thể): 


- Theo lý thuyết, do trong phân tử methylcyclohexane có năm loại 
hydrogen không tương đương, phản ứng có thể hình thành tất cả là 
năm sản phẩm thế một lân, không tính các đông phân lập thể: 


CH;Br CH CHạ CHạ CHạ 
Br 
1259C_ 
Br 


b) Xác định đồng phân chiếm tỷ lệ cao nhất trong hỗn hợp các sản 
phẩm thể một lần: 
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- Mặc dù theo lý thuyết phản ứng có khả năng hình thành nhiều sản 
phẩm, trong năm sản phẩm nói trên, chỉ có sản phẩm l-bromo-]- 
methylcyclohexane được hình thành với tỷ lệ cao nhất. Do sản phẩm 
này được hình thành từ quá trình thay thế hydrogen ở nguyên tử 
carbon bậc ba. 


' ì 


c) Nếu tính cả các đồng phân lập thê, phản ứng có thể hình thành tất 


cả mười hai sản phẩm thể một lần, bao gồm 


- Hai đồng phân không chứa carbon bất đối xứng và không có đồng 
phân hình học: 


CH›Br CHạ 


- Hai đồng phân hình học của l-bfomo- lung xyygi 


" O Ô 


- Bốn đồng phân lập thể từ !-bromo-2-methylcyclohexane với hai 
nguyên tử carbon bất đối xứng: 


Br 
CY CHa CHa 
“By Br à@ 


.~ Bốn đồng phân. lập thê từ I- TRO OONDIENNNAN với hai 


nguyên tử carbon bất đối xứng: 


: lo: isulunfferioiei 
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2.14. Khi thực hiện phản ứng thế một lần giữa đồng phân (5) 2- 
bromppentane với Br; ở nhiệt độ 125 “C để hình thành các sản phẩm 
2,3-dibromopentane. Trong các đồng phân sau đây, đồng phân nào 
không phải là sản phẩm từ phản ứng nói trên: 


CH;ạ CHạ CHaạ CHa 
H BHr Br H Br H H Br 
H Br H Br Br H Brr: H 


CHạCH;ạ CHạCH;ạ CHạCH; CH;CH; 
- Phản ứng thể gốc tự do xây ra đi qua giai đoạn hình thành gốc tự đo 
trung gian: 
CHạ CHạ. 
Bra 
H B 5 —m> H Br 
CHạCHCH Ÿ ' 


H YCH;CHạ 


- Gốc tự do hình thành có cầu tạo phăng, nên Br; có thể tấn công về 
hai phía khác nhau, hình thành hai sản phâm tương ứng. Tuy nhiên, do 
phản ứng này không ảnh hưởng đến cấu hình của nguyên tử carbon 
bất đối xứng thứ nhất nên sản phẩm 23 -đibromopentane phải có cầu 
hình Š ở nguyên tử carbon C2. Vì vậy, các đồng phân không thể hình 
thành từ phản ứng này là các đồng phân có câu hình 8 ở nguyên tử 


carbon C2: 
CHạ - GHạ 
Br H. Br H 
H Br Brr H 
CH;CH;a CHạCHạ 
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2.15. Xác định sản phẩm chính từ các phản ứng thể theo cơ chế Đốc tự đọ 
sau đây, không tính các đồng phân lập thể: 


8) 
Deroxide 
6À + NB5 ———x- 
In 
Br 
b) 
peroxide Br: 
c3 + NBs§S —————>- 
llm 
c) 
CHa | 
peroxide CH 
Cð + NBS  ————_> ` C” 
Br 
É 
Br 
d) 
nR CHạ 
beroxide 
+ NB ———_nm.- 
‡Ð 
CHạ Br CHa 
©) 
CHa CH 
3 
peroxide . 
+ NB —————> 
lu 
Í) 
Peroxda - r8 
CX3 + NB§ — CGK) 
‡ 


Br | 
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2.16. 


Phân ứng theo cơ chế gốc tự do giữa #-propyl hay isopropyl bromide 
với Clạ ở nhiệt độ cao đều cho cùng một sản phẩm chính là 2- 
chloropropane. Tương tự như vậy, cả isobutyl và /erí-butyl bromide 
khi tham gia phản ứng với Clạ đều cho cùng một sản phẩm chính là 1- 
bromo-2-chloro-2-methylpropane. Giải thích hiện tượng này. 


- Cả hai tác chất ban đầu cùng cho một sản phẩm thế, chứng tỏ có hiện 
tượng chuyển vị xảy ra làm thay đổi cầu trúc của gốc tự đo trung gian. 
Trong đó, từ gốc tự do bậc một kém bên, có khả năng chuyển vị thành 
gốc tự do bậc hai hay bậc ba bên hơn. 


- Thông thường, khác với carbocation trung gian có khả năng chuyên vị 
nguyên tử hydrogen hoặc nhóm methyl, gốc tự do không có khả năng 
chuyển vị những nhóm này: Tuy nhiên, kết quả thực nghiệm cho thấy 
ốc tự do trong trường hợp này có khả năng chuyền vị nguyên tử Bï. 


- Trường hợp ø-propyÌ và isopropyl bromide: 


CHaCH;CH;Br ằ 
CHaCHCH;Br 

CI 

CHaCH BrCH;ạ Tung CHCHCH; Br 


ị:% 


Phi chán! 
CI 


CHzCHBrCH:a 


- Trường hợp isobutyl và /er/-butyl bromide: 


(CHạ);CHCHBr „...) cóc pị 
C¡ 
(CHa)aCBrCH; =--.... (CHa);CCGH;Br 
(GHa)aCBr 
& 
(CHa);CC lạ Đr 
| 
©| 
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2.17. Giải thích cơ chế hình thành của các sản phẩm thể trong các phản Ứng 


sau đây: 
a) 
CH; ; CH¿ 
CÝ ¡ N. epoxide Cy”” 
Br 


tì : 
°1% . KH 
9 — Q5 =TƠ 
ì Br¿ Ƒ Bra 
C œcy 
Br 
b) 


®œ® + HCCI, _SÐ9Xide . 
HỒ 
+ CCI; —= 


kèn HCCI; Qui | ¬u^ 


_HCCH - _ GCa * 
+ CCl; 
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2.18. Hoàn thành các chuối phản ứng sau đây (tính cả các đồng phân lập thể 
nêu có): 


cY" rạ _> A" CHạCH:O _ Ty” Bra 
———- 
ng CHøCl¿ 
CS? TC 
NBS 
O#- Ơ*" 8x O S= 
Saagi Ẹ 


Br 
CHaCHạOC” 
———— 
CHạCH;OH 
là 
©) | Í 
DI 
CHạGHa ˆ Bị; CHCH; CH;CH;C” 0# HBr 
X hy (ð CHaCH;OH 
: ‡2 
CHa CHạa 
1H H.': b 
Br Br 
d) 
| KT. | 
Br; 3 ĩ C| 
[em 2. CHạCHạO (Ầ~eœ 2 
hv Br—- CHẠCH;OH HạO 
| t 
H | CÌl H 
*% OH HO, - - 
: CH, CHs %, 
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©) 
CH;©I CH; ö 
;Cl— CHạCHạO- Br CH cH,;CH.O nhà 
my ÊT.. CH.CH,OH 
ỊP 
NBS 
peroxide CHạ CH¡ 
~—————m=- 
pô ì9 P„m CH CH; „B7 
Rr 7 ể _ 
ủ H  Br Š Ö 
- Lưu ÿ trong trường hợp này: 
a 
“ 
=b 


khi tham gia phản ứng tách một nguyên tử hydrogen để 
hình thành gốc tự do họ allyl, khi tách loại hydrogen ở vị trí a, sẽ hình 
thành gốc tự do có khá năng chuyên vị như sau: 


a 


CHạ | 
CH; 
CÝ ———>~ CỸ : An 
—=—-—% 


Khi tách loại hydrogen ở vị trí b, sẽ hình thành gốc tự do có khả năng 


 hảy vị thành những dạng bên hơn trường hợp tách hydrogen ở vị 
tí a; 


CHạ CH 
— Ợ” — 
—————> 


Do đó phản ứng hình thành hai sản › phẩm đồng phân cầu tạo, mỗi sản 
phẩm là một đôi đói quang, tức là hình thành bỗn đồng phân như trên. 
2.19. Hoàn thành các phản ứng sau đây: 
a) Isobutyl bromide + Mg/ether khan: 
CH: — CHạ 


Mg 
HạC- C- CHBĐ._ ———> H.Cse- 
H ether khan ' h snö nh gEU 
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b) /er/-butyl bromide + Mg/ether khan: 


HạC— K= Br ——+>  HạC- C- MgBr 
CH Ẫ ether khan CHạ 
Sản phẩm câu a) + HạO: 
lk HạO VHạ 
HạC— C- CHạMgBr . —— “TT > HạC-C-CHạ 
H H 
c) Sản phẩm câu b) + H;O: 
Lễ HạO là. 
2 
HạC— C- MgBr —=—=—== + HạC~— C- H 
CHạ CHạ 
đd) Sản phẩm câu a) + DạO: 
CH; `. CH; 
HạC— C- CH;MgBr Bã...c. HạC— C- CHạD 
H H 


e) séc-butyl chloride + L1, sau đó + Cul: 


CH:ạ CH; 


CH 
Cụi 
CHẠCH;CHCI .... CH;CH;CHLÍ ————— „mẽ len 
z 


f) Sản phẩm câu f) + ethyl brormide: 


| CH _ CH: 
CH:CH›Br Ỉ 
laueue loa — 57 2w CHạCHạCH-CH;CH;ạ 
z2 


2.20. Từ 1-bromo-3-methylbutane, các hợp chất hữu cơ gồm một hay hai 
nguyên tử carbon và các hợp chất vô cơ tự chọn, hãy điều chế các chất 


sau đây: 


- Có thể có nhiều phương pháp điều chế khác nhau, tùy thuộc vào các 
hóa chất có săn trong phòng thí nghiệm. Ở đây chỉ giới thiệu một số 
phương pháp tiêu biểu. 
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a) 2-methylbutane 
Chạ _ CH 
Mg | __ HO 


| 
CCOicia CS + CHCHCHŒkMG%X ——> CHCHCHChH 


hoặc là sử dụng quy trình: 


cũng có thể sử đụng quy trình: 


cụ œ 
LiAI 
CH;CHCrHbCH,;Br 'k CH;CHCH;CH 





b) 2,7-dimethyloctane 


Li 
secesa ——n doi CM Se|abeeele 


san 
290 nteleiotBos 
hoặc là sử dụng quy trình: 
l_ Œb œ: 


2 CHCHCH.O-,B: .. 2iCnCrio+oobroi 
đ) 2-methylhexane 


Li 
khen —Í. Tớ: Tịnh CÙ 


_ mm. To 


— hoặc là sử lò Hr) trình; 
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Cro —C 
CH; +% Độ SN l& 
CCHCHCHY — ẤP, „ G(CHCHCHMgP CH;CHCHLCH.CrCHCH 
e4her khen 2. HạCŒ 
Il ị 
==- CH:CHCH,CH=CHCrtL —~ CH:CHCH;CH;Cr+tCHu 


2,21. Đề xuất quy trình điều chế các chất sau đây: 


- Có thể có nhiêu phương pháp điều chế khác nhau, tủy thuộc vào các 
hóa chất có sẵn trong phòng thí nghiệm. Ở đây chỉ giới thiệu một 


phương pháp tiêu biếu. 
Iz4wz¿i4„-cz Tá 14 "..- | 
a) CHịy CH;y CH;từ CH¡I và các chât võ cơ tự chọn 
ị Cu 
14CHai ... !4CHaLi SE==—— ('GHz);zCuLi TCHI 14CHa—!4CH; 
Cl› Lị T T Cul 
m†— 14CHa—14CH;€CI _— CHa— CHạI.| ——> 
!4CHạI 


| !4CHạ—*⁄GH„-[ Cu 
h4 

b) CH;CHDCH;CH; từ CHạI và các chất vô cơ tự chọn 
- Sử dụng quy trình tương tự như cầu 8), có thể điều chế ra CHạCH;Br 
- Từ CH;CH¿Br, có thê xử lý với Na để thu được CH;CH;CH;CH; 
theo phản ứng Wurtz 
- Cũng có thể xử lý với Li, sau đó là Cu], và tiếp theo là CHạCH;Br để 
thu được CHCH;CH;CH: 


j _Cụl _ Ex Li 
Li CHạLi 2 


t4CHa—'“CH; —?4CH; 
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a) (CH:);CH “CH; từ CH¡I, '“CHạI và các chất vô cơ tự chọn 


LÌ Cul H BF¿ 
CHại —- —.—.. 8 CHỊ _r+x 9° CH;CH›Br LÌ 
Cul CHa| = 
3 r2 
—~ — ——> CHạCHạCH _ —ˆ CHaCHCHạ 
125 °C | 
Br 
Lí Cui 14 _ 
»_ _CHhL_  CHẠCHCH: 
c=pene 
táCH, 


b) (CH;);C( “CHạ); từ CHạI, ''CH¡† và các chất vô cơ tự chọn 


Cul 
125 °C 
CH&ali Bra Li Cul 14 
— T=“s“ th CHạI CHạCHCH; 
!4CH, 
Br 
Br; i Li Cui '4CHạ 
— GH CC W 14H ‡ và 
1269 09 —m —> -—“#~ CHCCH 
CHa | 14CH, 


2.352. Tử cyclohexane và các hợp chất mạch hở cùng với các chất vô cơ tự 
chọn, hãy điêu chế các chất sau đây: 
# 


r ^ . # 
v tr lạ . phương pháp điều chế khác nhau, tùy thuộc váo các 
Oa Chất có sẵn trong phòng thí nghiệm. Ở đây chỉ giới thiêu một 
phương pháp tiêu biểu, : pu gu 


â) 


C>e 
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= 
` 3x CÓ _— 
——*~ 
_ 125 % 


CH;CH;CH epcoxide 
‡ 


œx Gx=oboui - CYure, —" 


KŒ¬ tr, 

sua (}“+ TP TỶÝ“ 

CHLCHU.CH etx»ide =ẽ CHCH.OH 
t 
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Era KC>+1 hNRBsS 
125°C C CHsCH,OHn epoxide 

` š 
Mg 
+ ch. (Qux-992- Co 

elher khan 

D 
D; 

_——_ 

N 

D 
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Chương 3 


GÁC HP CHẤT HYDR0CARBDN KHÔNG NO 


Gọi tên các hợp chất hydrocarbon không no sau đây theo hệ danh 
pháp [IUPAC: 


a) 
Giả là 2-12. 
PPYENROVTE CÔ ớt 
CHẠ - CHạ 


6-sec-buty]-5,B-dimethyl-3-decene 


D) 
hư ớ, 
Vỏ TẾ lầu buyàc 
Sãygöogicườc sáu có lủu¿ hở ào 
CH: Crb 


5,8-đimethyl-6-(3-methylpentan-2-yÏ)-3-dodecene 


C) 
3$ 
lẻ ND gườờnh 
npaeauerad.. 
ng Nhuinu 
CHà 
5-er-butyl-2,8,10-trimethyl-6-(3-methylpentan-2-y1)-3 -undecene 
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d) 


Chạ lẽ: 


Mãi 6 2Ã (on 
bao ©et CHạ 
CH; 


3„10-di-/erf-buty]-2,8-dimethyl-6-(3-methyl pentan-2-yÌ)3-trIdecene 


e) 
% 


..ó» 


mm -methyl-1-(3-methyÌpentan-2-vi)-1-cyclohexene 


—".".. 4-methvlpentan-2-vÌ -2- 
yl)-l-cyclohexene ( ylpcntan-2-yÌ)nonan 


B) 
lẩu 
Bhhh Anh È luyanôsnà, 


CHạ 


3-cthyl-10-methyl-5- -(3-methylpentan- -2-yl)-2-đodecyne 
hffp: THng hopto.org 
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h) 


CH;CH; Cịc 
12-ethyl-I 1-Isopropyl-3-methyl- lu yyựợu 2-vl)-4- 
tetradecyne 
1) 
" 


4~£erf-buty]-3-isopropy]-6-(4-methyloctan-2-y])- ]-cyclohexyne 


cNG- 


lÉ “2u, 


J) 


3-seec-butyl-4- v.v 6- TT nh VY lì h nà -2-yl)- 1< 
cyclohexyne 


k) 
ị 
ị | 
XS HSở 1S28628G08)2808NAẠN lÀNG34êy 
CụCH, Cà 
3-ethyl-4-isopropyl-12-methyl-8- (20019046 -l-tetradecen- 
10-yne 


hftp://tieulun.hopto.org 


¿7B CHƯƠNG 3 


) 


CHLCH: CHÿE 
12-ethyl-I I-isopropy]-3-methyÏ-7-(3-methylpentan-2-y])-9- 
tetradecen- Í¬yne 


m) 


CHỊCH, — CH 


3-ethyl-4-isopropyl-1 Z-methyl-8-(3-methylpentan-2-y])-]-tefradecen-13-yne 
3.2. Xác định công thức cấu tạo của các hợp chất hydrocarbon không no 


có tên sau đây, để đơn giản có thê sử dụng công thức Zigzag trong đó 
các nguyên tử hydrogen không cân viết đây đủ: | 


äa) (2)-6-methyl-7-(3-methylpentan-2-y])9-đodecene: 





b} (E)-7-(erf-butyl-4 -ethy]-8-isopropyl-3 „12-dimethyl-7-tetradecene: 


b¬ 


c©) (E)-10-isopropyl-3,4,9 G203 6- -(2-methylpentan-2-yl}> -4- 
tetradecene: 
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đ) (Z)-5-1Isopropyl-2,6,11,12-tetramethy1-9-(2-methylbutyl)-5- 
tefradecene: 





e) (2)-6-tert- nh l-ethyl-2, pc (2-methylpentyl)-5-vinyl- 
6-tetradecenc: 





Ù (E)-6-ally]-9-tert-buty]-2-methyl-5-(pentan-3-yI)-5-dodecene: 





g) 5-#erf-butyl-i -(4-methylpentan-2-yl)-3-vinyl-I-cyclohexene: 





h) 3-ally]-5-/er/-butyl-!-(4-cyclohexylpentan-2-y])-1-cyclohexene: 
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1) 4,5,6-trimethy]-10-(2-methylpentan-3-y])-1-tetradecen- 1 3-yne 


Z⁄ 
` 


| J) (È)-10,11-diethy1-9-methyl-5-(2-methylpentan-3-y])-7-tetradecen- 
-yne: 


k) (E)-4-isopropyl-6-methyl- I 0-(2-methylpentan-3-vl)-5-propy]-2- 
tetradecen-Í l-vne: 


l) GE,7E)-L1-isopropyl-2,12-dimethvl-6-(3-methvl -2-v])-3,7- 
tetradecadiene: ÿ!-6-(2-methylpentan-2-yl)}-3, 


m) (32Z.7E,11E)-3 -ethyl-4-isopropyl-2, ] 1,13-trimethyl-9-(3- 
methylpentan-2-yl)-3,7, 1 1-tetrađecatriene: 
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3.3. Hoàn thành các phản ứng sau đây, chưa quan tâm đến các đồng phân 
lập thê hình thành trong phản ứng: . 


a) 
ị H& lbc 
Br 
b) 
CH. HG rọ 
CHCHCH=CH, — T—>m CH —O-CHCH 
G 
c) 
—h_mk— HH 
CH-O C=Gœ, TT x Gạch 
G CH 
d) 
G¿ ị 
CHCH=CCH —T—> CHC©CCCh 
©) 
Crb 1. BFa/ TH ro 
_ CHẠCHCH,CH,CH 
2. Ot, HO, HO . 
ll ch, 
CHo 1. Hg(OAec)s, HạO/ TH ì 
CHˆHCH=CŒ, TC TT —~ CŒœxGCncn, 
2. NaBtL GH 
8) 
lắc HạO | 
H.Sằ% œ 
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h) _ 
CH; Đr› - Hạ 
CHạC=CHCH: _——— CHạC—-CHCH;ạ 
NaCl (10:1) CI Bự 


3.4... Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau đây, khôn Â ễ 
: g tính các đồng phân lập t 
hình thành trong phản ứng: pm. 


H;/Ft 





3.5. mà na rụnh các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đổng phân lập 
1Š (tiêu có) của sản phẩm từ phản ứng bằng công thức không gian ba 
chiều hoặc bằng công thức chiếu Fisher- ‹ 
a) (R)-3-chloro- 1-butene + HBï: 
- thân ứng hình thành hai đồng phân quang học không đối quang; 


r 


ClI 
H cứ CH=CH; ———— H v8 b Br _ vã > H 
š _ CH;ạ CHạ CHa CHa 
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b) c¿s-3,4-dimethyl-3-hexene 
- Phản ứng hình thảnh bốn đồng phân quang học, gồm có hai đôi đôi 
_ quang: 


CHạCH; CH;CHs CHạCH; CH;CHạ 
= HCI _CH;ạ C¡ CỊ CHạ 

CHa H H CHsạ 

CHẠ CHạ 

CH;CHa GH;CHa 

CHạCH; CH;CHạ 
CH: CỊ CI CHạ 

H CHa CHa H 
CH;CH; CHạCH; 


e) eis-2,3-dideuterio-2-pentene + H; /PI 
- Phản ứng hình thành hai đồng phân quang học là một đôi đôi quang: 


CH 
CHẠ  CHạCHạ CHạ 3 
=‹ Hạ H D D- H 
——*+ 
Pt H D D H 
D  D | 
CH;ạCHạ CHạCHạ 


đ) cis-2-pentene + RCOOOH 
- Phản ứng hình thành hai đồng phân quang học là một đôi đối quang 
đạng cis: 


| lộ O 
CHạ CH;CHa KG: : H`*⁄ tự H r ch CH 
- — — >> CH CHẠCH; - _=. 2⁄13 


H H 


@) ans-2-pentene + RCOOOH 
- Phản ứng hình thành hai đồng phân quang học là một đôi đối quang 
dạng trang: | 
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O 


| O 
Ẵ : H+CH 
»=‹ RCOOH HZ/ /CHCH- chu Š ` 
———> CH H TK 2H 


Í) đrans-2-pentene + Br; / CHạC]; 
- Phân ứng hình thành hai đồng phân quang học là một đôi đối quang: 


H CHạCHa CHa CHa 
- › ( Br¿ H Br B H 
Kì H CH;CI› H Br B H 


CHạCH; CH;CHạ 
8) cis-2-pentene + Co / CH;C]; 
- Phản ứng hình thành hai đồng phân quang học là một đôi đếi quang: 


H s. H CHạ CHạ 
) ( Cl; H C 
: | C H 
CH  CHẠCH  CHẠO|, _.mC | Ƒ CỊ 
CHạCH: CH¿CHa 


3.6. " ,. * r h , % 
phân lp bề be ch cg thúc tờ ninh nIŠ Ta các dừn 
_}_ ©Ó Cả công thức không gian ba chiều và công thú 
chiêu F Isher, Xác định cầu hình tuyệt đội CỦa các sản nhằm mi x 
_danh pháp (Ñ)-(S): : 


HBr 
l% Bra 


Br, - H CHạ CH;Cla 
CH.OH ‹ 1, BHạ / THE _ 
x CHạ | CH(CHa)› 2. HạOs, OH- 
In `? 
H HạO 
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- Phản ứng với HBr sẽ hình thành hai đồng phân quang học là một đôi 


đôi quang: 
HCH; - Br Br 
—¬ —“~—k~=- Ỉ 
Vì CH -¿ 
CH;  CH(CHạ); (CHa;CÑ. Vu ch, ". ng: 
3 # 
° R 
Br Er 
ị 
(CHa)¿CH ¬ — CH;CHa CHạCH; ¬- CH(CHạ). 
CHạ CHạ 
5 R 


- Phản ứng với Br; trong CH;OH sẽ hình thành hai đồng phân quang 
học là một đôi đôi quang: 


H, CH. GH 
“ & Bra ¬-.— Tà 
; 'CHẠOH ấ Bre2 K” ”Ổ Ÿ CHẠO Tu n 
: : ⁄ r 

CH; CH(CH-)„ CH; CHÍCHa); (CH„CH CHạ 

sS 5 R 
H H 
Br CHạ S CH; 8B 
CH:O CHy S CHạ QCH 
(GH;)2CH (CHạ)CH 


- Phản ứng với HạO có mặt xúc tác acid sẽ hình thành hai đông phân 
quang hợc là một đôi đôi quang: | 
có QH 


H CH: HO Ầ ` 
Chạ : CH(CHạ); _ mộ. bu CHCh; bà 
: S k 
CHÍCH;); CH(CHạ}; 
HO CH¡: CHạ—-+.—~ ÖH 
CH;CH¿ CH;CHạ 
S R 
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- Phản ứng với H; có mặt xúc tác platinum sẽ hình thành hai đồng 
phân quang học là một đôi đôi quang: 
H 


H CH là 
& 
Hs - k 
>4 ” CH : 
——— "- .. 
E1 (CHz)„Cl CH;CH; GHz GHÍCH); 
CHa CH(CHa)- CHaCH¿ 
h S 
CH(CHạ}; CEI(CHa}, 
H CHa CGH- H 
CH;CHa CH;CH; 
H S 


- Phản ứng với Br; trong dung môi CHạC]; sẽ hình thành hai đồng 
phân quang học là một đôi đôi quang: 
H CH¿ | 


Br; H „CHa CH: H 
— — Bre2 Ta ĐỸ Br ¬.. 

ch. CH;CI; \“Br 
CH(CH;); CH; CHÍCH:); (CHj)VUCH  CHạ 

s Ss g  h 

H H 
Br CH; °S CH: Br E 
Er CH & CHa Bố mg 
(CH:)„CH .(CHa);CH 


- Phản ứng với BHh sau đó là giai đoạn oxy hóa băng HạO; trong môi 
trường kiêm (cộng hợp kiểu cis) sẽ hình thành hai đồng phân quang - 
học là một đôi đôi quang: 


H CH - 
" 1. BHa / THE CHạ.  .HỈ - H- KH 
CH¡; GH(CHa, 2 TöOa,OH H7 ă CH nu n 
% Sa R H 
H H | 
HO CH S CH¡. OH 
CH: H B sS H— CHa 
(CH;)2CH | 


(CHò)2CH - 
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- Phân ứng với Br; trong dung môi HạO sẽ hình thành hai đồng phân 
quang học là một đôi đối quang: 





=( - cã ——ẨẮẲ0H >ó — 4 
HạO Định v Bự 
CHạ CH(CHạ); CH  CH(CHạ); (CHạ)jVCH  CH;ạ 
3S S n6 
H H 
Br CHạ S CHa BH 
HD CH S CHạ OH 


(CHa)aC?1 (CHa)„CH 
3.7. Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập 
thể (nếu có) của sản phẩm từ phản ứng: 


a) Sản phẩm không có đồng phân lập thể: 
CHạCHạ 


Br 


b) Sản phẩm không có đồng phân lập thê: 
CH¿CHạ 


Pt Ề ) 


c) Sản phẩm là một đôi đối quang, trong đó nhóm —OH và hydrogen 
gắn vào cùng một phía so với mặt phăng chứa liên kết đôi (cộng hợp 
kiểu cšs): : 





(` 1. BFa / THF CH;CHa CHạGH¿; 
2, HƠ, HạOa “ ØH ` 


HQ 
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d) Sản phẩm là một đôi đối quang: 
CH.,CH 
22H BI; CH;CHa CH;CH; 
'U, Br Br xuat! 
CH;Œb 
Br Br 


e) Sản phẩm không có đồng phân quang học: 
CHaCH¿ 


CA 
H† 
OH 


3.8. Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập 
thể (nếu có) của sản phẩm từ phản ứng: 
a) Phản ứng hình thành bên sản phẩm, một đôi đối quang là đồng phân 
cis, và một đôi đối quang là đồng phân /rang: 


CHa HBr : H : v1: 
———t- ni CHạ x.j 
CH đợn, 
“Hạ Br Br 
CHạ CHạ 


h H H ˆ 
CŒ* „T 
CHạ CH; 


b) Phản ứng hình thành đồng phân zmeso, không có hoạt tính quang học: 


| D : D 
———- ..` D —= . 


H H 
c) Phản ứng hình thành hai sản phẩm là một đôi đối quang: 
CHạCHa Hạ HN, CHạCH;_ 
CX 5s” a1 GI liệu 
CỊ PỊ H Ch:... 
H 
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3.9, 


Xu CHạ HBr Br CHạ 
Cu —>~ x, CHa s Br 
ñ " CC 


đ) Phản ứng hình thành hai đồng phân quang học không đổi quang: 


CHạ 
e) Phản ứng hình thành hai sản phẩm là một đôi đối quang: 
'®. — HC s _ BouẾ ch 
CH;CI 
CHạ CHạ Là Br CH: CH Br 
f Phản ứng hình thành hai sản phẩm là một đôi đổi quang: 


Bra CHạ.. Xà. Br Br‹; ⁄% CHa 
——> 
CH›CI› 


CHa CHI;CHạ. Br CH;CHa CH;CH; Đĩ 


ø) Phản ứng hình thành đồng phân meso, không có hoạt tính quang học: .. 


Hạ _ Huế _= HÀ H 


CH CHạ CH:y  CHạ CHẠ CHạ 





h) Phản ứng hình thành hai sản phẩm là một đôi đối quang: 


H; H:...) | ' ,Ýý F Hhn:.. hà 


Pt 
CHạ CH;CHạ Š.Ấ& CHaCHạ CHẠCH: CH; 


Khi được xử lý với dung địch KMnÓO¿ loãng ở nhiệt độ thấp, từ đồng 


phân c¡s-2-butene thu được sản phẩm 2,3-butanediol có nhiệt độ nóng 
chảy 34 °C, và từ đồng phân #ans-2-butene cũng thu được sản phẩm 
2.3-butanediol có nhiệt độ nóng chảy 19 ”C, Sản phẩm 2,3-butanediol 


._. này được nhận đanh băng phương pháp cộng hưởng từ hạt nhân 


(NMR) và khối phổ (MS) thông thường. Cả hai sản phẩm diol này đều 
không có hoạt tính quang học. Tuy nhiên, khi thực hiện quá trình phân 
riêng hai đồng phân đôi quang từ hỗn hợp racemic cho hai sản phẩm 
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này, sản phẩm diol có nhiệt độ nóng chảy 19 °C có thể phân riêng 
thành hai đồng phân khác nhau có hàm lượng bằng nhau, có hoạt tính 
quang học, làm quay mặt phẳng ánh sáng phân cực một góc như nhau 
nhưng ngược chiêu với nhau. Trong khi đó, sản phẩm diol có nhiệt độ 
nóng chảy 34 °C không thê phân riêng thành hai đồng phân bằng quy 
trình nói trên. 


a) Giải thích các hiện tượng nói trên, và chỉ rõ đồng phân nào có nhiệt 
độ nóng cháy 19 °C, đồng phân nào có nhiệt độ nóng chảy 34 “C; 


- Sản phẩm diol có nhiệt độ nóng chảy 19 °C mà không có hoạt tính 
quang học, và có khả năng phân riêng thành hai đồng phân khác nhau 
có hàm lượng bắng nhau, có hoạt tính quang học, làm quay mặt phăng 
ánh sáng phần cực một góc như nhau nhưng ngược chiêu với nhau, đó 
là hỗn hợp acemic gồm có (2R,3Ñ)- và (2S,35)-2,3- butanediol. 


- Sản phẩm diol có nhiệt độ nóng chảy 34 °C, không có hoạt tính 
quang học, không thể phân riêng thành hai đồng phân bằng quy trình 


_ nói trên là đồng phân meso-2,3-butanediol. Đồng phân meso có cấu 


trúc phân tử đối xứng, do đó cỗ nhiệt độ nóng chảy cao hơn. 
- Phản ứng của đồng phân cis-2-butene xảy ra như sau: 


CHẠ CHạ 


CHạ 
| HO OH 
KMnO, ` mm H ĐH 
— >2 HT €⁄H = H On 
— SH CH 
= : CHạ 
CHạ 
CHạ CHạ : 
H‹›.. Fni H — HO H 
HO: H 
HỖ SH. 
CHa 


raceimic tườn sau: 
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_ . CHạ 
cH _ HQ OH 
- KMnO, Sự _ H OH 
~ CHạ" Ñ»-H = HO H 
H CHg - —~ H ĐH CHạ 


(28,35)-2,3-butanediol ' 


C 
H  CHạ k 
CH¿.,., án H HD~ H 
Fị ©œH 
_ HO OGH _ 


(2E, 3R)-2,3-butanediol 


Ì 


b} Nêu xử lý các hợp chất alkene nói trên với HCOOOH và sau đó 
thủy phân trong môi trường acid, sẽ xảy ra hiện tượng gì đối với các 
sản phâm của phản ứng: 
- Khi xứ lý với HCOOOH, sẽ cho kết quả ngược với trường hợp nói 
trên. Trong đó, đồng phân cis-2-butene sẽ hình thành hỗn hợp racemic 
_ của /2R,3R)- và (2S,35)-2,3-butanediol có nhiệt độ nóng chảy 19 °C, 
và đồng phân #ams-2-butene sẽ hình thành đồng phân zmeso-2,3- 
butanediol có nhiệt độ nóng chảy 34 ”C. 


ï CH; 
OH 

1. HCOOH ¿no TẾ - H—l-on 
2HOt CHZ- W*H = HO: H 

CH; CHạ " .. H CH;: CHạ 

(25.39)-2,3-butanediol 

¬¬ CH; 

H..CH _ 

CHạ.,À — ẢcaH _ HO H 
Ầ-. ~‹⁄44 H- OH 

HĐB 0H - ' 


| ` _ (2R, 3R)-2,3-butanediol 
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` 
CH H Ï CHạ OH 
: 1: HCOOH TU, H QH 
— —_——_ 0H H OH 
: 2. HạOQ” HO CH; 


CHạ 
` Ki Y H HD H 
CHạ: ) 4 ¬ HO H 
HH ©œH 
CHạ 


meso-2,3-butanediol 


l 


3.10. Xét các đôi đối quang sau đây: 
- Đôi đỗi quang thứ nhất: 


CHạ ___ GHa 
H D D H 
H Br Br H 

CHạ CHạ 
- Đôi đối quang thứ hai: 


CHạ CHạ 
D——†T—H H D 
H Đr Br H 

CHa CHa 

_, 


* Khi xử lý đôi đối quang (D với CH,CH;OK đậm đặc trong CạH:OH 
ở nhiệt độ cao, sẽ thu được đồng phân cís-2-butene chứa nguyên tử D 
và đồng phân /rans-2-butene không chứa nguyên tử D. Trong khi xử 
'lý đôi đôi quang (ID trong điều kiện tương tự sẽ hình thành đông phân 
trans-2-butcne chứa nguyên tử D và đồng phân c¿s-2-butene không 
chứa nguyên tử D, Giải thích hiện tượng này. 
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- Phản ứng tách loại với tác nhân ái nhân mạnh ở nông độ cao sẽ xảy 
ra theo cơ chế tách loại E2, trong đó hai nguyên tử tách ra phải ở vị trí 
anti với nhau. Trong từng trường hợp, tách ra cùng với nguyên tử Br 
là nguyên tử H hay D, tùy thuộc vào cầu hình của tác chất ban đầu. 


- Trường hợp phản ứng tách loại của đôi đối quang thứ nhất: 


ng Br D H H 
H D —: xmG F ————*~ CHạ), —ÊU CHa 
ủ „ CHạ CH¡ Br D 

CHa CÓ / anh 

CH H H D | 
»=d CH: Xệ CH: CHạ 
H CHạ Br CHa =5. ( 
amli 
\— / mm. 

CHa H CHạ H 
b—Ì—h Bê) —p mỳ GD 
Br H —. CHẹ GHạ —> Br CHạ 

CHa \ 7 anti 

CH; CHa 
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- Trường hợp phản ứng tách loại của đôi đối quang thứ hai: 


CH; H 
D H ——~- RH.ì:: +11 _——— mà co 
Đr 


CHạ CH; 


CHa `7 am 
CHỊ CH, HD | 
_ CHỳ) —óu CHa CHa D 
H H BH "¬ 
anli 
H CHạ 
CHạ _ 
H D HẠ 79 ¬- P 
Br ——- Br:'':: II ~—- HỒ —C CH: 
bc CHạy :CHạ Br D 
3 - 
\ 2 anli 
CHa CH› CHa D | 
TỶ. Hn': A1 CHạ D 
Br CH:a _— 


H H _ 
| anfi 
_ | ` / H CHạ 


* Thực hiện phản ứng giữa các đồng phân alkene này với D; hoặc Hạ 
có mặt xúc tác platinum, sẽ thu được các sản phẩm alkane tương ứng. 
Xác định tất cả các đồng phân lập thể (nếu có) của sản phẩm alkane 
thu được. 
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- Thực hiện phản ứng với H; của các đồng phân alkene không chứa 
nguyên tử D, sẽ thu được butane, không có đồng phân hình học và 
quang học, chỉ có đồng phân cầu đạng. 


CH H 
H CHạ H 
— Ô —_> CHạCH;CH;CH; 
H  h P† 
-CHẹ CHạ 


- Thực hiện. phản ứng với H; của các đồng phân alkene có chứa 
nguyên tử D, sẽ thu được sản phẩm là một đôi đối quang ở dạng hỗn 


hợp racemic: 
CHẠ D Hạ 
— — => CHẠCHạCHCH; 
—— Pt ' 
H CHạ | 
H D CHạ CHạ 
ă CHẠCH “ẢqH — Hw—CH;CHạ 
CHạ CHạ xử: D l 


- Thực hiện phản ứng với D; của các đồng phân alkene có chứa 
nguyên tử D, sẽ thu được sản phẩm là một đôi đôi quang ở dạng hỗn 


hợp racemic: | 
CHa D D; | 
———>  CH;ạCHCD;CHạ 

— Pt : 
H CHạ x 

NG: | CHỊ ch - 
)Á CHạCD X@m _". 
CHẠ CH., "2ˆ Dp Dp......- 


“x 


- Thực hiện phản ứng với. Dạ của các đồng phân alkene không chứa 
nguyên tử D, đồng phân irans-2-butene sẽ hình thành một đôi đôi 
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quang ở đạng hỗn hỢP rdcerm=c, đông phân c/s-2-butene sẽ hình thành 
sản phẩm là đông phân meso: : 


CHạ CH 
CHạ H Da ' 
D H H D 
_. Pt H D D H 
H 
: CHạ GHa 
CH:a 
H nh D¿ 
— D H 
SH Pt D H 
CHÍ 3 
: CHạ 


3.11. Xác định tất cả các đồng phân lập thể của sản phẩm hình thành từ các 


phản ứng sau đây, chỉ rõ đồng phân so nếu có: 


a) (5)/2)-3-pentenol-2 và KMnOy loãng, hình thành sản phẩm CÓ 
công thức phân tử C;H¡zOs: 


- Câu hình của nguyễn tử carbon bất đối xứng (5) trong nguyên liệu 

ban dâu không thay đôi trong quá trình phản ứng. Hai nhóm -OH sẽ 

păn vào cùng một phía so với mặt phẳng liên kết đôi, Phản ứng sẽ 

- thành một đồng phân meso, và một đồng phân có hoạt tính quang 
Ọc. 


H CHạ CHa 
— KMnO, H—~F—GH H NOH 
Lế H ——. H OH HO H 
3 On CH H OØẲH HO H 
CHa _ CH: 
IlHces#o 


D} (5)/2)-3-pentenol-2 và HCOOOH, sau đó thủy phân trong môi 


trường acid, hình thành sản phẩm có công thức phân tử C;H¡zO:: 


Ẳ : | : 
- Câu hình của nguyên tử carbon bát đối xứng (Š) trong nguyên liệu ban 


đầu không thay đổi trong quá trình phản ứng. Hai nhóm -OH sẽ gắn - 


_ vào khác phía so với mặt phẳng liên kết đôi. Phản ứng cũng sẽ hình - 


thành một đồng phân #eso, và một đồng phân có hoạt tính quang học. 
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Hị H O CHa CHa 
— 4 Thanh H ©œH H ©H 
H ĐH HO H 
: . 
CH j “ok 2. HạO HO H H OH 
@H k 
FHCäO0 


e) (9-HOCH;CHOHCH=CH; và KMnO¿ loãng. hình thành sán phẩm 
có công thức phân tử CaH¡oÕx: 


- Câu hình của nguyên tử carbon bất đối xứng (S) trong nguyên liệu ban 
đầu không thay đổi trong quá trình phản ứng. Hai nhóm -ÒH sẽ găn vào 
cũng miột phía so với mặt phăng liền kết đôi. Phản ứng sẽ hình thành mội 
đồng phân meso, và một đồng phân có hoạt tính quang học. 


CH=Ch; CH;OH —— CHạOH 
H —“—= .-~ 
= H—†—0H H OH 
nho CH;OH CHạOH 
mesn 


d) (R)-2-ethyl-3-methyl-1-pentene và Hạ với xúc tác platinum. hình 
thành sản phẩm có công thức phân tử CaH¡;: 


- Cầu hình của nguyên tử carbon bất đổi xứng () ban đầu không thay 
đổi, phản ứng hình thành một nguyễn tử carbon bất đôi xửng thứ hai 
với xác suất của cầu hình (S) và () là như nhau. Phản ứng sẽ hình 
thành một đồng phân mexo, và một đồng phân có hoạt tính quang học. 


CECCH; H; H CHa CHz H 
H CHẠ . FT 
C;H; CạHạ 
C;H; 
_ HM€SO 


3.12. Xác định đồng phân hình học của các alkene được sử dụng để: điều chế 
ra các hợp chất sau đây, cùng với các điều kiện thực hiện phản ửng 
thích hợp: 
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a)- 
H CHạ 
CH BH 
b) | 
H CaHg 
CạHsg H 
H H 
CạH; C2Hạ 
c) 
—H CạH; 
CạHg H 
H H 
C-Hg CạH; 
d) 
H H 
CHẠ CH; 


CHạ 

Gl› _ H Cì 
CH;Cl; H CI 

CạH; 

lì C;H; 
1. HCOOH H -OH 
° H OH 

2. HạO* 

CạHg 

_ C-H; 
KMnO, H OH 

———--_ 

C;H; 
C.H; 
KMnO, H OH 

———— 

HạO . HO H 
_ C;H; 

— || C2H; 
1. HCOOH _ H—Ì on 
+ 
2. HạO? HO =H 

CạH; 
CHạ 
Đưa. H OH 
—— 
HạO Br H 
CHa 


CHƯƠNG 4 
_ CaHg 
HỖ H 
H ©H 
CạH; 
C;H; 
HO H 
H ©œH 
CạH; 
CHạ 
H 
Br : 
CH;s | 
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©) 
H CHạ 


CHa CHa 
VÉ cảm = —m 
CH; `H PI . H H D 
CH; CHa _ 


3.13, Khi tham gia phản ứng tách loại với pyridine ở nhiệt độ thích hợp, hỗn 


hợp racemic của 1,2-dibromo-],2-diphenylethane cho sản phẩm là 
(rans-1-bromo-1,2-diphenylethene. Ngược lại, đông phân mesoø-l,2- 
dibromo-l,2-diphenylehane cho sản phẩm là /rm-l,2- 


diphenylethene. Giải thích hiện tượng này: 


- Để dễ xác định chính xác cấu hình của sản phẩm, có thê đưa công 
thức của hỗn hợp racemic của 1,2-đibromo-1l,2-diphenylcthane về 
dạng công thức chiếu Newman. Trong đó, hai nhóm thê có kích thước 
lớn là hai nhóm phenyl phải ở vị trí cảng xa nhau càng tôt, Đề phản 
ứng tách loại theo cơ chế E2 có thê xảy ra, hai nhóm thê đi ra phải ở vị 
trí anti với nhau. Kết hợp hai điều kiện này, có thê thây phản ứng tách 
loại xảy ra như được trình bày dưới đây. hình thành sản phẩm chủ yêu 
là là rams-1-bromo-1,2-diphenylethenc: 


® 
Ph 
B — Er H Ph H 
h là ——ễ—~- H..,.À PA —-——-: ani 
: _—‹ 
Ph Br 
Ph H 
———x- “= 
| Br Ph 
Br 
ph ` B Ph Br _ 
: l§ : 
: H Br Br : vi H ——> _ aư/1i 
Br H Ph 
Ph Ph 
Ph H 
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- Cũng giải thích tương tự như trên, trong đó yếu tổ kích thước của hai 


gốc phenyl có ý nghĩa quyết định, phản ứng tách loại của đồng phân 
meso-1,2-đibromo-1,2-diphenylethane cho sản phẩm chủ yếu là rans- 
1.2- -diphenylethene; 


Br 


——-—> Ha. A Lái BH ——me ami 


Ph Br 


- Xử lý các sản phẩm với với dụng dịch KMnO¿ loãng ở nhiệt độ thấp, 
sẽ hình thành các sản phâm như sau: 


H: 
` _— ( _KMnO, 


= ( _ KMnO, 


- Xử lý các sản phẩm với với HCOOOH sau đó là thủy phân trong môi 
trường acid, sẽ hỉnh thành các sản „“ như sau: 


© 
% H | Ph 
1. HCOOH 
TỔ pm mg 
BC nó 2 HƠ -HO—†—H 
Độc Ph 


hffp: /itieulun. hopto.org 


rưt + 
x{ rTz v 


CÁC HỢP CHẤT HVDR0GARBON KHÔNG N0 30 


Ọ Ph 
Ph  H l 
` ị 1. HC T œ1 
—— ————*- 
2. HạG' H CH ?⁄HnESO 
H Pn 
Fh 


3.14. Giải thích cơ chế hình thành các sản phẩm của các phản ứng sau đây: 


CTb 
{1 Cà HƠI 
a) CHo~CCtrLCCrycC®¬1 ———®= s5 Crh , 
CHb 


- Phản ứng đi qua giai đoạn hình thành carbocation trung gian, tiếp 
theo là sự tân công của nguyên tử oxygen chứa đôi điện tử tự đo vào 
trung tâm tích điện dương của cation, hình thành sản phẩm cộng hợp 
đóng vòng nội phân từ: 

CHạ 
CHb 


CH:© 
H 


CH; hà HC kh 
: CŒ† 
_ n. 
` ï be 
s12 
CH 


> l N 
b) -ƒ CHẹ Hr - ø 0ì R @ 3 
CHạ C1 


- Phản ứng đi qua giai đoạn hình thành carbocafion trung gian "a 
vÒng bốn cạnh, sẽ chuyền vị thành carbocatIon bậc hai chứa V + .— 
cạnh nhằm giải phóng sức căng của vòng bốn cạnh. Cation bậc h ¬ 
chứa vòng năm cạnh nảy lại có khả năng chuyên vị thành cation : 
ba bền hơn. Từ đó, phản ứng hình thành hai sản phẩm tương ứng V 
hai cation trung gian nói trên: : 
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| 
Ị 


GHƯƠỜNG3 | 
tr 
CH 
Cb 
| > 
ớt it 
Í_ -Ð r6 - 


CHh CHẹ 
đt = 
% CHẹ 


: Phản ứng đi qua giai đoạn hình thành carbocation trung gian bậc 
hai chứa vòng năm cạnh, sẽ chuyển vị thành cation bậc ba chứa vòng 
sảu cạnh bên hơn: | | 
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CHCH=CH, « ÒÔ: 
Ở_ -“-Ơ ” —=œ@ 
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lại 
CH;CH=-CH, CHCrbCHs 
3) _ H&+ _ 
——nh Lg 


- Phản ứng đi qua giai đoạn hình thành carbocation trung gian bậc hai, 
có khả năng chuyển vị thành cation họ benzyl bên hơn: 


3.15, Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập 
thể hình thành trong các phản ứng: 


8) 


ị 
CH 


4.LÍ _ 
_GHẠCHCCHCH, — F “> CHẠCH;CHCH; _- esen[ CuLi 
: Ỉ .U 
7 


GÌ 


CHạC H 2C H;CH 2Br Br› 
——_— Ð*+®- 


CHẠCH;CH—CH;CH;CHẠCH:  —”——> 
—— | : -hy 
CHạ 
l\ CHCH,G CH-CH;C—CHCH;CH;CH 
C — H„CH„CH == 2Tl2Ha 
bO À2: Thiặc 2CHCH: — ch HN 3 r1 - 
CHạ | _ _ " Kì 
: cài 
xa 


roxid 
—= bn; 
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b) 
CHạ CH; ơ CH 
CH-C-CHECby — Ủv CH-C—CH-CH —————> CH-CCCTCN 
Ex CHạ 
‡P 
-T, Br: 
LG. GHẾ NGC CH-OCH 7 — TS + CHCHCH —. 
2. Zn, CHCOOti HƠI hw 
CHạ 1. B›Hb / TH 
CHẠCHCH: —————x> CrLCH=Ct, CH-CHLCH,C® 
I§ CHẠCH 2. HzO;/ NaCH 
F 
C) 
v5 HBr †.Li 
CHẠCHCH=CH¿ —c x“Í... ¬.— loxbeosl¬ CuLi 
ˆ 
CHaCHạCHạ;Er Ha Br CHọ 
———+ CH+CHCH;CHạ—CH,CH;CH, CH:CCH,CHIzCHzCHuLGHh 
CHạCHạƠ ợ .1, O¿,-78°C 
CH;s-C~CHCH;CH,CH,CHL 
CHaạCH,OH ` | 2. H;O; 
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j) 
HạO Crb Hœr CHạ 
C C-CHECH TT CH-CCCHCƠu ————x CHỢHCCH 
CH # 
CrbCTb 
CH;CH;CƠ 
CHCH--C£CHạ O9” GqucECCO + HCHO 
CHCH ca 2. Zn/ CCCCŒH ty 
CHCHCOH 
CnbC+rt 
t 
“rHg) EWr; = _ 
= CHCH CHCH + CHÀ — Em CHWC CHES + CHar 
CHb hwv CH 
C 
CHẠCH È%, 
¡1g 


3.16. Đề xuất quy trình điều chế các chất sau đây từ các hợp chất alcohol có 
bốn nguyên tử carbon hay ít hơn và các chât vô cơ tự chọn: 


- Có thể sử dụng nhiều phương pháp điều chế khác nhau tủy thuộc vào 
các hóa chất có sẵn trong phòng thí nghiệm. Ở đây chỉ giới thiệu một 
trong những phương pháp thường được sử dụng. 


a} 1,2-dichloropropane 


M Cla c— 
ty, P CHƠ, .. ¿. ởi 
©H _ _ 

b} 1,2-dichlorobutane 
CHạCH;CHạCHạOH —————> ` in niất 
_ : 
= CH.CH,CH—CH 
———— — 
CHạCI; _.. ¡7 


lộ Cì 
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©} 1,2-propanediol 


H* _ KMnO, 
CH;CHCHạ ———>* CHạCH—CH; "Ho CHẠCH —CHạ | 
-] ọ | 
ÒH nnc ÓH ÓH 


d) 1-bromo-~2-methyi-2-propanol 


VHạ H TH — gụ, tư. 
CHIẾCH- ———> CHIC=CH;— 2> CHIC—CH; 
xi P — ,  HạO OH Bï 


6) isobutane 








CHạ HỶ CH: Ha CHạ 
CHCCH ——————mn CHạẠCCH;ạ ——————> CHạC —CHạ 

| ¬:s _ Pt H_ 

QH 
Ð ethyl 1sopropyl ether 

HBr 
CHạCH;OH CHaCH; Er 
_ _ CHạCH,OCHCH; 

CHẠCHCH _*®_ „ CHICHCH; _ CHạ 

]- ~- | 

©H ONa | 


3.17, Hoàn thành các phản ứng sau đây trong đó tác chất được sử dụng theo 
tỷ lệ 1:1, chưa quan tâm đến các đồng phân lập thể hình thành trong 
phản ứng: mộ. =. : 

8) _ | 
CH-ECHO-QSLCHCHECCH  — TT > CHb—CHCHLCHsCHCCHh 
| | 
` | | | EĐr 


b) - 
-_ HECCH-CryoCH=CH, —— —> HCECCH,CHCH-Ctp 
| _. _ CHạO.. bò Ò 
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Ẫ) 


| Cà . 
CHk;Crl—=Ctt—( + =CHCH, ——XR=e . CHo:C—+3}—>CH-CHE 
2 CHƠp - 'h Q 


CH;-CHCH==CTK 
CI CI 
d) 
v5 Hữờ mx 0b 
CHCH=O—C=CHCH ——> CHCHE~C—C=—CHGH; 
Grb | _ €Œb 
| ¬ 
CHCH—~CCC—ŒCH; 
CHạ 
e) 
ì HEr | _ : 
CH,—C-CH—CtH+} ————= CH-C-CH=CH; CH:-CECH-CrbW 
Br 
lồ) 
_ Hờ | bu 
CHCH=CH-C=CH ——> CH;CH=CH-~C-CHs 
n 
CHICH—CH=C-CHo 
8) 
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3.18. 


GHƯƠNG 3 
h) 
CHb HEr 
Er 
Cb 
NHI UI Sà, 
Hoàn thành các phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder sau đây, 


chưa quan tâm đến các đồng phân lập thê hình thành trong phản ứng: 
3) 
mm. CCH 
CH2—=CH—CH=CH; + CH;C-CEC-CCH, ———n ÉX 
CCH; 


b) 


CHạ—CH—CH=CH; + H-CEC-C=N —Ì _> CÀ. 
C 
YN 


C) 


CHạ=C—C=cCh; —— li HạC ` 

CHaCHa Ø" *q£“TO | - 

. 3 % O 

d) 

| § 
HạC-C=CH— CH=C-CH¿ + —- 
©) 

GHa 


CH2=CH—CH=CH~CH, + H-CEC-CEN —Í >~ ở” 
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Ù 


Q O 
§ lim A96 
CH;——CH~C=CH; + _—— + 
CỊ 
_ O 


8) ỌCH 
K) 
lỈ to CHO 
CHạ—=CH—CH=CH-OCH;, + H;ạC=CHCH ———> 


h) 
OCH; 


O 
0CHa Ï tp 
CHạ—=CH—CECH, + HạC=CHCH ———> 
_ CHO 


3.19, Trong các hợp chất diene liên hợp sau đây, hợp chất điene nảo có khả 
năng tham gia phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder với một tác 
nhân ái điene nào đó, hợp chất điene nào không có khả năng tham gia 
phản ứng: : 


CH CH 
»ẾếY 3 ¬ 
CH¿ạ O 
bị Z2 ủ) CX) Ð „CH; 


- Để phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder có thể xảy ra hiệu 
quá, tác nhân diene liên hợp phải có cầu dạng s-c, do nguyên tử 
carbon Cl và C4 trong câu dạng s- quá Xa nhau đê có thể tham 
gia phản ứng đóng vòng với tác nhân ái diene. Các tác nhân điene có 
cầu đạng s-frans nhưng có khả nẵng chuyên hóa thành cầu dạng s-cis 
cũng có khả năng tham gia phản ứng. _ 
- Tác nhân c) và e) tham gia phản ứng đễ dàng nhất, đo có cầu hình 
được khóa ở cầu đạng s-ci3. 
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- Tác nhân b) và Ð mặc dù ở cầu dạng s-rans, nhưng vẫn có thể chuyển : 
hóa thành cấu dạng s-cis, nên vẫn có khả năng tham gia phản ứng. 


- Tác nhân a) và đ) không tham gia phản ứng, do cả hai đều bị khóa ở cầu 
đạng s-fams và không có khá năng chuyển hóa thành câu dạng s-cis. 


3.20. So sánh khả năng tham gia phản ứng cộng hợp đóng vòng của các tác 


nhân diene liên hợp sau đây với một tác nhân ái diene nào đó: 


_‹ P. e 


- Tương tự như câu 3.19, để phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels | 
Alder có thê xảy ra hiệu quá, tác nhân diene liên hợp phải có câu dạng 
#-cis, đo nguyên tử carbon CÍ và C4 trong cầu dạng s-fans quả Xe 
nhau để có thể tham gia phản ứng đóng vòng với tác nhân ái diene. 
Các tác nhân điene có cầu dạng s-ans nhưng có khả năng chuyên hóa 
thành cấu dạng s-ciz cũng có khả năng tham gia phản ứng. 


- Trong bốn chất, 2-methyl-1,3-butadiene và 1,3-pentadiene có thê tôn 
tại ở cả hai dạng s-cjs và s-rans, nên có hoạt tính trung bình. Trong 
đó, 1,3-pentadiene có hoạt tính kém hơn 2-methyl]-1,3 -butadiene do | 
tương tác không gian giữa nhóm —CH; và nguyên tử hydrogen gân 
nhau ở cầu dạng s-cis, sẽ có xu hướng chuyên sang cầu dạng s-4m 
nhiều hơn: 


Mé CHạ 

)f 
Z“`CHạ — `©Chạ 
N H =— H...⁄ 


- Do đó, trật tự tăng dân khả năng tham gia phản ứng cộng hợp đóng 


vòng Diels-Alder của các tác nhân diene liên hợp được sắp xếp fhe9 
trật tự sau đây: 


Œ®œ=-Ếm.  X- 
« Căn. - Ø 


H 
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Khi thực hiện phân ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder: 
a) Tác nhân ái điene nào tham gia phản ứng dễ dàng hơn: 
CH=CHCHO pạy CH=CHCHCHO _ 
- Tác nhân ái điene chứa nhóm thế hút điện tử càng mạnh, phản ứng 
cộng hợp đóng vòng Diels-Alder xảy ra cảng dễ đàng hơn do mật độ 
điện tích dương trên nguyên tử carbon C2 trong liên kết đôi C=C tăng 
lên. Do đó tác nhân ái diene tham gia phản ứng để hơn là 
CH;—CHCTO nhờ hiệu ứng hút điện tử -C và -Ï của nhóm —CHO. 

ở! ở 
CH=CH~C=O 

H 

b) Tác nhân điene nào tham gia phản ứng dễ dàng hơn: 

CHb—CHCHECCHCCH; hay CHoỶẨCHOHECHCHUOCH 


- Tác nhân điene chứa nhóm thế đây điện tử càng mạnh, phản ứng 
cộng hợp đóng vòng Diels-Alder xảy ra cảng dễ dàng hơn do mật độ 
điện tích âm trên nguyên tử carbon C4 của liên kết đôi C=C tăng lên. 
Do đó tác nhân điene tham gia phản ứng dể dàng hơn là 


CH—CHCHCCLCCH nhờ có hiệu ứng đẩy điện tử +C của nhóm — 
OCHg¿ liên kết với hệ liên hợp. 


& 
An 


c) Có thể sử dụng bai cặp tác nhân diene / ái diene để điều chế ra hợp 
chất sau đây, cặp tác nhân nào tham gia phản ứng dễ dàng hơn: 


sỷà^- 


- Có thể sử dụng bai cặp tác nhân diene / ái điene như sau: 
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GHƯƠNG 3 


Trong đó cặp thứ nhất tham gia phản ứng đễ đàng hơn đo tác nhân ái 
điene chứa nhóm thế hút điện tử mạnh hơn, nhờ tác dụng của hiệu ứng 
~C và —[I từ nhóm —~COCH:ạ. Ngược lại, tác nhân ái diene của cặp thứ 
hai không chứa nhóm thế hút điện tử, và tác nhân diene lại chứa nhóm 
thể hút điện tử, làm cho phản ứng xáy ra khó khăn hơn. 


Xác định cầu trúc của các tác nhân diene và ái diene được sử dụng 
trong phân ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder để hình thành các 
chất sau đây: 


a) 
Z CN | CN 
x” Í. —~ ÉY 
b) 
CC —=Ơ 
Nụ Ny 
C) 
S- X., 
/ CHO 
CHỊCH, H 
CHạCHa 
4) _ 
OOCCH 
¬¬ OOCCH, 3 
+ 
CHOOCCH:a í ae 
_ OOCCH; 
_ _ QÔOCCH; 
e) 


| — // COOCHgạ 
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O | 
————>= đe 
CN 


8) 
O O 
CHa : CHạ 
CĩX) -. "- 
` CH CHạ- 
Ọ O 


3 


h) 
O . 
H 
ấ O 
é) M | NGgHạ ——> 
CaHs 
x § 
1) . 
COOH COOH 
CHạO (À OCH; 
É : € —fŒ) 
%`ẽ 
}) 
COOCH; 
CH; 
=CCOOCH ———* 
£X + GH;OOCCECCOOCH; - xa“ 
HạC CH; 
k) 
CI._CI Ả re 
" TT _ ⁄ C 
l) 
ˆ 
O 
<) ta | O ———x / " 
O _ ù 
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3.23. Hoàn thành các phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder sau đây, | 


xác định tất cá các đồng phân lập thể c 


ứng: 


ó thể hình thành trong phản 


CHƯƠNG 3 


- Các phản ứng hình thành một hay hai nguyên tử carbon bắt đối xứng | 
sẽ cho sản phẩm là hỗn hợp racemic. Riêng trường hợp hai nguyên tử ˆ 
carbon bất đối xứng chứa các nhóm thế tương đương thì ngoài việc. 
hình thành hỗn hợp racemic sẽ có khả năng hình thành đ ng phân - 


ƒHeso, 


a) 





ma Ễ 
CH 





OHC“ 
CHẠCHÈ H 


CÁC HỨP CHẤT HYDROCARBON KHÔNG NO 315 


—) 


Ì 


+ Í ——m—® _ 
C| CI 


me5o 


CỊ te So C 
.N, -.: 


C “GI ƠI 


3.24. Khi thực hiện phản ứng cộng hợp đóng vòng Diels-Alder giữa Í,3- 


butadiene và 2-methyl-1,3-butadiene, một hỗn hợp gồm 18 sản phâm 
được hình thành với các hàm lượng khác nhau. Xác định cầu trúc của 
tất cả 18 sản phâm này: 


- Có các trường hợp phản ứng xảy ra như sau, trong đồ mỗi một 
trường hợp hình thành một nguyên tử carbon bất đôi xứng, và do đó 
hình thành một đôi đôi quang: 


* 1,3-butadiene vừa là tác nhần điene vừa là tác nhân ái điene: 


TY H : H.. . 
là CH=CHg ex=or( 


* 1.3-butadiene là tác nhân diene, liên kết C=C ở vị trí C3, C4 của 2- 
methyl-1,3-butadiene là tác nhân äi diene: 


sà FÍ 


Hạ, 
CHb CHạ 


* 1.3-butadiene là tác nhân diene, liên kết C=C ở vị trí C1, C2 của 2- 
methyl-1,3-butadiene là tác nhân ái diene: 


CH. 


É `e=œ ox=o+1(, 
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” 2-methyl-l,3-bufadiene là tác nhân diene (nguyên tử carbon Cl ở 
trên công thức), 1,3-butadiene là tác nhân ái diene: 


CHọ ` H Ki CHs 
N®à. CH=œy CH= or{ 


* 2-methyl-l,3-butadiene là tác nhân diene (nguyên tử carbon C1 ở 
trên công thức), liên kết C=C ở vị trí C3, C4 của 2-methyl-I,3- 
bufadiene là tác nhân ái điene: 


* 2-methyl-I,3-butadiene là tác nhân diene (nguyên tử carbon Cl ở 
trên công thức), liên kết C=C ở vị trí C1, C2 của 2-mcthyl-l,3- 
butadiene lả tác nhân ái diene: 


cv CC. 


ch s\CH : CHạ 
Xee+ se 


# 2-methyl-I,3-butadiene là tác nhân diene (nguyên tử carbon C4ở. 
trên công thức), 1,3-butadiene là tác nhân ái diene: 


à H H„ l 
Tu a/9\ 
CH§ _ 


* 2-methyl-1,3-butadiene là tác nhân diene (nguyên tử carbon C4 ở 
trên công thức), liên kết C=C ở vị trí C3, C4 của 2-methyl-l,3- 
butadiene là tác nhân ái diene: 


SH HH - 
In N ..o\ 
-— g TỔ `Œ 


| 
CHà CHạ 


Crb 
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* 2-methyl-l,3-butadiene là tác nhân diene (nguyên tử carbon C4 ở 
trên công thức), liên kết C=C ở vị trí C1, C2 của 2-methyl-l,3- 
butadiene là tác nhân ái diene: 


lô Noi 
CH§ | Crb 


Khi thực hiện phản ứng cộng hợp vào các liên kết đôi C=C của hợp 
chất diene liên hợp sau đây với dung dịch Br; trong dung môi 
dichloromethane, phản ứng hình thành một hỗn hợp chứa ä sản phẩm 
với các tỷ lệ khác nhau. Xác định câu trúc của tất cả 8 sản phẩm này: 


- Phản ứng cộng hợp xảy ra hình thành các sản phẩm như sau, chưa 
tính các đồng phân lập thê: 


n =. 
$® — =. ồ ZœwE 
CO, ˆ` ¬ @“@ ˆY` CHzr 
(^) ( (Œ 


- Sản phẩm (A) mặc dù chứa hai nguyên tử carbon bất đối xứng, 
nhưng chỉ có hai đồng phân lập thê do phản ứng cộng hợp Br; vào liên 
kết đôi C=C xảy ra theo kiêu rans, hai nguyên tử Br cộng hợp vào hai 
phía khác nhau của liên kết đôi: 


Br Br 
C>®  Œ@ 
Br ”““Br 


- Sản phẩm (B) chứa một nguyên tử carbon bất đối xứng, và CÓ một 
liên kết đôi C=C chứa bến nhóm thể khác nhau. có thể ở cầu hình E 
hay câu hình Z. Do đó (B) có bốn đồng phân lập thê: 


CHb;Exr CHbpEr 
Z Z“ `CH;pEr Z Z 
CÉ*"“ CCf“” (CÝÍx (CC 
" H “H H 
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- Sản phẩm (C) chứa một nguyên tử carbon bất đôi xứng, và liên kết 
đôi C=C không có đồng phân hình học. Do đó (C) chỉ có hai đồng 
phân lập thể: 


ĐÁ + Br _ H„  Eœ 
CS CV» 
3.26. Xét các chất sau đây: 
QH _ 
Br CHa CHạ 
Ð) 2) Q 3) lội 
HO 

Br _ xà, x 

a) Có thể điều chê các chất nói trên bằng quy trình một giai đoạn từ 


các hydrocarbon tương ứng như thể nào: 


~ Điều chế chất thứ nhất; 
©H 
Br› 
© —=O - 
Br 


- Điều chế chất thứ hai: 


CH- 
` Br. ,CHạ 
triBr 
— | | 
Br CH:ạ 
HBr | 
——— 
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- Điều chế chất thứ ba: 


CHạ 
CH; 
HO __ _ 
HaSQa HO CHạ 
CHạ 
CHạ 


CHạ 
HạÐ 
——--.—=—————— 
Ha5©¿ HQ CHsa 
CHa 


B) Trong các quy trình tổng hợp sử dụng ở câu a), các sản phẩm phụ 
nào có thể hình thành: 


- Quy trình điều chế chất thứ nhất có thể hình thành thêm: 


kk) 


Br 
- Quy trình điều chế chất thứ hai có thể hình thành thêm: 
GHạ 


Br 
- Quy trình điều chế chất thứ ba có thể hình thành thêm: 
CGHa | | 


_HO 
§ "CHỈ: 


3.27. Hoàn thành các phản ứng giữa 1-hexyne với các tác nhân sau đây: 
_ 8) Hydrogen (2 :1 mol) với xúc tác platnum 
2 Hạ 


CHẠCH,CH;CHạCZCH ——————> CHạCH;CH;CH;CH;CH: 
Pt 
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b) Hydrogen (I : Ï mol), Lindlar palladium 

CHaCH;CHạCHzC=CH =... CHạCH;CH;CHạCH=CH; 
Lindlar Pd 

©) Lithium trong NH:ạ lỏng 

CHạCH;CH;CHạC=CH mm CHạCH;CH;zCHzCH=CH; 

d) NaNH; trong NH: lỏng 


NaNH; 
CHạCH;CH;CH;C= GH =.ý CHa4CH;CH;CH;C —=CNa 
3 


©) Sản phẩm câu d) được xử lý với ]-bromobutane 
CHaCH„CH;CH;Br 
CHạCH;CH;CH;C“ CNa ——————————>- CH;CH;CH;CHạC= CCGH;CHạCH;Chạ 
f) Sản phẩm câu d) được xử lý với feri-butyl bromnde 
GHa)2CBr 
CH;CH;CH,CH,CECNA _Ê 5C - cụ ch CH CHCECH + (CHạ),CCH; 


g) Hydrogen chloride (1 :1 mol) 


HCI 
CHzCH;CH;CHzCzCH — CHaCH¿CH„CH;C —CH¿ 
h [. 
Ci 
h) Hydrogen chioriđe (2 : 1 mol) 
HCI ự 
CHaCH;CH;CH;C —=CH = s7 CHaCH;CH;CH;C —C©Hạ 
, Ỉ 
CI 
1) Chlorine ( 1: I mol) 
_ CỊ 
CHạCH;CH;CH;C =CH = CHạCH;CH;CH;ạC ` Øl 
=— 1;1 crc 
+ " ' GI _ , 
J) Chlorine ( 2: I1 mol). 
Cị; tò 
- GH:CHaCH;CH„C=CH = CHạCH;¿CH;CH;C —CHGI¿ 
" | : 
_ CI 
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k) Sulfuric acid trong nước, có mặt thủy ngân sulfate 
Ha5O„ ị HạO 
CHaCHI;CH;CH„C =CH —=————>~ CH;aCH;CH;CHạC —=CHa 
HgSO, ủ. 
O 
l) Ozone, sau đó thủy phân 
1.O 


_ .Ó, 
nay gì awg T CH:CH;CH;CHạCOOH + CO, + H;O 
s” 


3.28. Hoàn thành các phản ứng tương tự như cầu 3.27, trong đó Í -hexyne 
_ được thay thế bằng 3-hexyne: 
-a) Hydrogen (2 :I mol) với xúc tác platinum 
2Hạ | 
CHaCHạC =CCHaCHa —=———==—===-=.. CHaCH;CH;CH;CH;CHa 
| Pt | 
b) Hydrogen (I : l1 mol), Lindlar palladium 
| | CHạẠCH; CH¿CH; 


H; 
CHaCH;C =—=GCCHạCH;y ——————m x‹ 
Lindlar Pd 
H H 


c) Lithiuưm trong NH: lỏng 





CHCH, H 
CH;CHạC SCCH.CH ———— "- 
NHạ —H _ CHạCHạ 
đ) NaNH; trong NH; lỏng 
- Phản ứng không xảy ra 
e) Sản phẩm câu đ) được xứ lý với 1-bromobutane 
- Phản ứng không xảy ra 


f) Sản phẩm câu đ) được xử lý với #er(-butyl bromide 
- Phản ứng không tư ra 
htfp://tieulun.hopto.org 





322 h HƯƠNG 3 


ø) Hydrogen chloride (1:1 mol) 





_ CHạCH, H 
CH;CH;C =CCH;CHa “ — | 
1:1 _ CỊ CH;CHa : 
h) Hydrogen chioride (2 : 1 mol) 
S , HC - ` | 
CHạCHzC SCCH;CHạ ——_—_—>. CH;CH;CClI;CH;CH;CHạ 
| 2:1 " 
1) Chlorine ( 1: † mol) 
CHạCH, CÍ: 
CH;CH;C =CCH;CHạ — `. = | 
= 1:4 _ €[I  CHạCH;. 
_ Ï) Chlorine (2: 1 mol) 
_— GÌ | ` ¬ 
CHạCHạC =CCH;CH; —— : CH;CH,CCI;CCI,CH;CH; 


k) Sulfuric acid trong nước, có mặt thủy ngân sulfate- 








_ _ Hs§O„/HạO | _ 
CH;CHzCSCCH,CH¿ | CH;CH;CH;CCH;CHạ 
Ù Ozone, sau đó thủy phân 
GHạCHạC =CCH;CHạ ———_ — CHạCH;COOH 
| ` 9.HạO | 


3.29. Trình bày tất cá các bước trong quy trình tổng hợp các chất sau đây từ 
2-butyne và các hóachấtcntiổkhco,O. 7 - " 
_a)eis-2-buene - Ô S 





Lindlar Pd 
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b) rans-2-butene 


CHy H 
Li | 
CHaC=—=CCH: ——————m- = 
NHg H CHạ 
C) meso-2,3-dibromobutane 
CH H th 
Li Br 
ch©=coh — )Á —_Ê?Đ, HỆ 
NHa H CHạ CH;CI, 
CH: 


d) hỗn hợp racemic của (2R,3R)- và (2S 35)-3-chloro-2-butanol 





H CH CH PH. CHạ 
Lindlar Pd HạO HO H hH OH 
| H H | 5 
CHạ CHạ " 
€) meso-2,3-butanediol 
CHạ 
= 2 KMnO, H OH 
_ Lindlar.Pd | HạO 
H H CHsa 
Hoặc là 
CHẹ H CHẠ 
| „_ LÌ 1. HCOOOH OH 
CHCE=CCH — ——>  /= Sảhgômiugkc có ' A<2 
: H + 
3 H CH¿ạ z. HạO 
CH; 
f) hỗn hợp racemic của 2,3-butanediol _ _ 
: ' C : 
_ xì) KMnO ¬ | làn 
: Lỉ | na H HDO-——H : 
CHạCSCCH; — “HO TC HO H K4 
—_-. SH CHạ _ 
| : CH; .CHạ 
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Hoặc là 
CH 
_ CHẹ CH; : . lẻ 
EiL6= cối. —— 4 1. HCOOOH HO H 
Lindlar Pd „ HO ' H 0H 
_ n 


3.30. Trình bày tất cả các bước trong quy trinh tổng hợp các chất sau đây từ 
acetylene và alcohol có bốn hay ít hơn bốn nguyên tử carbon, cùng 
với các chất vô cơ tự chọn: 

a) meso~3,4-dibromohexane 


HBr đt Ì 
CHaCHzOH ————m- CHạCH;Br 


: | CHạCHạ— C= C—CH;CHạ 
`. 2 NaNH, 
HC—SGCH ————# MaC CNa 


Na/ NHạ 
CHạCH; CHẠCH, 

H Br Dĩ; = 

H Br CHạGI; H CHạCH; 
CHạCH; 


b) Hỗn hợp racemic của (3E,4R) và (35,4S)-3,4-dibromohexane 


H 


| | H H 
CHạCHa— C== C —CH;CH;s ".. —— BI; 
| Lindlar Pd CHạC]; 
CHẠCH; CH;CH; 

CHạCH; CHạCH; 
Br H H— Đr 

H +r Br H 

CHạCH; CHạCH; 
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c) Hỗn hợp racemiec của (3R,4R) và (35S,4%)- "3 -bromo-4- 


methoxyhexane 
CHCH› CHạCH; 
H 
| — sẽ 
“CHÓOI ĐH OCGH m 
CHẠCH, CHạCH; š ch : 
: CHaCH; CHẠCH; 


d) Hỗn hợp racemic của (2R,3R) và (25, 35)-2,3-heptanediol 


NaNH; 
HG== CH —— HC= CNa 


HG== G —CHzCH;CH;CHa 


HBr 
CHaCH„CH„CH;ÒH ——- mm CHaCH›CFI;CH„Br 


NaNHa 
HI _ 
CHạOH =—————~ CHaiI NaC=—= C —CH„CH;CH;CHa 
\ l nh Li / NH 
— oi oi CHa— C— C—-CH;CH„CH;CH; 
Me H 
Hzạ | Lindlar Pd 
| H 
Me n-Bu 
H 
Me Me ' Me 
HO H H — ©h*H 
H OH HO H 
N n-Bu -Bu 
. Me 





http://tieulun.hopto.org 


326 GHƯƠNG 3 


3.31. Chỉ được sử dụng acetylene và các chất vô cơ tự chọn, hãy đề xuất QUY 
trình điều chế các chất sau đây: 


8) cis-4-octene 
Hạ 4.O : NaB 
HCECH ———> CH„—CH XÊkó, HGHO - 5` chon 
LndlaPd “7 ˆˆ : 


2.Zn / CH;COOH 


HÌ 


“=—= 


NaNH; 


= _ CHại H 
HCECH ———Ý*> HCECNA _ ” ” „¡ HCECCH —— mm CHẠECHCH; 
(1:1) - Lindlar Pd 
HRr | CN 
| HCECNa xã NaNH 
nooide” CHẠCH,CH;Br. “TT y CHẠCH;CHạCESCH —— + 


CHCH;CH,CECNA _Ắ SỐ CHỦ 


H 
CHạCH;CH„CECCH,CHạCH — >> 
: Lindiar Pd 


H 


CHạCHạCH; CH;CH;CHạ 





b) I-butene 
= H 
CHạ—CH; CHạ~CH;pr -CEÊNE CH;ạCH;C=CH =. CHạCH;CH-CH; 
Lindlar Pd 
C) rans-3-heptene 
¬ NaNH —_ CH;CH;Br 
CHCHVCH;C=CH —— ~>_ CHạCH;CH;CECN: —— ———> 
_ H CHạCH; 
: Lỉ 
CHaCH;CH;C=CCH;CHạ _——=- _._.. — 
_ NHạ CHạCHạCH; h 
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đ) 1-chloro-2-butanol 





CHaCH;CH=CH; “—_.-.- CHạCH;CH-CH; 
HạO — ÓH CỊ 
_ ©) 2-methyl-2-butanol 
= Hạ Br; 1. Li 
CHẠCH,CH-CH;  ———“—>- CH;CH;CHạCH; CHẠCH,CHCH  ————> 
P\ hw ủy 2, Cul 
GHI Đï. tr 
—_" Khoáöi SI0. Ô CHạCH;CH-CHạ —* - CHẠCH;C~CHạ 
CHạ ; Hạ CHạ 

NaOH _ 0n 

—— CHạCH„C- CH: 

HạO CHạ 

- Ð meso-2,3-butanediol 

NH CHaI SỐ sI 
HCECCH, — ” #” NaCEOGH — —> HạCOSCCH TU 
CHạ 
H 
= KMnO¿ H OH 
H OH 
CH,ạ CH 29 


CHạ 


g) hỗn hợp racemic của 2,3-butanediol 
" NÓ ,H -xAn0,_ e P 
HCCECCH ——— _ 
| NHạ đu 


ừ phản ứng 
332. Hợp chất A có công thức phân tử là C¡aHa¿Br, thu được t 
giữa Na acetylide với 1, 1P ĐUNN A là 14-bromo-l- 
tetradecyne: mm só `. | 
_HCECNa_“ 
Br(CH¿)zBr ———— B(CH2.2CZCH 
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- Xử lý hợp chất A với NaNHạ, sẽ thu được hợp chất B có công thức 
phân tử là ChaHà¿,. 


NaNH | CH,-C=C-CH 
BSr(CH:)¿CZCH ._ Đr(CH¿):¿ C=CNa --———> : : 


(CHz)qo 


- Xử lý hợp chất B với ozone, có mặt chất oxy hóa sẽ thu được hợp 
chất C có công thức cấu tạo là HOOC(CH;)aCOOH, B là 


cyclotetradecyne: 
CHz-CzC-CH, 4. Oa 
mm HOOC(CH,;);;COOH 
(CH¿)qg 2. HạO/? HạO› (CHzh 


- Xử lý hợp chất B với H có mặt xúc tác Lindlar palladium sẽ thu 
được hợp chất D có công thức phân tử là C;;H+s, nếu sứ đụng xúc tác 
platinum sẽ thu được hợp chất E có công thức phân tử là C¡zHs. D là 
cis-cyclotetradecene, E là cyclotetradecane: 


CH;-CmC- Ha H„ 
__Ì “m 
(CHz)¡a Lindlar Pd 


CHz-CxG-CH, H; 


H H 


M 





(CH;)}+o rà 


- Thực hiện phản ứng giữa hợp với B với Na trong NH; lỏng sẽ thu 
được hợp chất F có công thức phân tử CụH>», F là #rans= 


cyclotetradecene: _ 
CHz-C=C-CH, Na -_—£ 
( NH 
(CH;)‡o " 
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- Cả D và F khi xử lý với ozone, sau đó xử lý với Zn trong acetic 
add sẽ thu được hợp chất G có công thức câu tạo là 
OHC(CH;)¡;CHO. 


li 


/ 
Oa 
HOC(CH;),; CHO 
H H 
: Zn ¡ CHạCOOH 


— 3433. Trình bảy phương pháp điều chế các chất sau đây từ nguồn nguyên 
liệu đã cho, sử dụng thêm các chất vô cơ tự chọn: 


. 
O 


_ | 
HCECH _——>= CHạCH;CH;CCH; 


Hạ lui CHa—CHzB 
HGE=GH —— CH,—CH: =—=== 3 2T 
Lindlar Pd 
HCECH _NaNH ` NạCECH 
Đ, H = CH-CH„CH;CH›-B 
CHaCH¿C=ECH ————*~ CHzCH¿CH=C ¬ —=—===r 4CH¿CH;CH;Br 
ò- Lindlar Pd peroxide 
NaC=ZCH HạO / H;SO¿ — 
===—==—- CHazCH;CH;CH;CCH ——- CHạCH;CH;CH;GGH; 
HgSOa 
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b) 
m 
HCZCH ———m  CHạCH;CCHạ 
| _ 
CH;CH;CH;„CHạ 
HBr : . Li 
HCECH ___— „ GHạCHCHECH, ——m CHẠCHCHCH  ———ờ> 
R 2. Cul 
__ GHsCH;CH;CH;Br H.CH-CHCH Br; 
CHạCH„,CH+ÄCui 7. —————m Hải Xê- : T 6 
CH; CHzCGH;CH;CHa hv 
P- : 
ïï 
CHạCH;CCHạ 
| 
CH;„CH;CH,CHạ 
c) _ 
HGCESCH -_——>„ CHạCH;CH;CHCHạ 
. ÔH 
= Hạ 4.O 
HCSCH _——+>- CH;ạ=CH; r3 NaBHu 


—————————=>+- 
Lindlar Pd HGHÖ —_———> CHạOH 


2.Zn ! CH;COOH 


HI - H 
_ Lindlar Pd 
tiBr _ | 
_==——=® CHaCH;CHzaBr | HG=ECNa CH-CH;CH; CSCH 
peroxida — pc mẽ, ngà 
ca. CHẠCH;CH, CH=CH¿ — HaO 
Lindlar Pd - 


Ƒ—- CHaCH ;CH bì£ HÈ Hạ 
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d) 
HCECH -__——>  CH;(CH;)aCHạ 
HBr 
HCEZSCH _—_—_—x» CHẠCHCHạCHECH —_ ————>z CHCH;CH¿CH;CH;Br 
peroxide 
Na 
=-—" CHa(CHa);CH; 
€) 
Ệ }-cH—em, =—===+ Ệ }oweHo 
Br : 
ằ CH;CH;CHạ 
CHaCH;CH¿a —C-0 Ớ 
| CHạCH;CHạ Br 
2 
sa... .n. .. 
| 0 CHạCl; 
Br 
| KXOH 1. diisoamyl borane 
Ệ È-cH-cmum ———* CZCH —————m 
| CHạCH;OH 2. NaOH / HạO; 
Br ẹ 
Ệ }-chạcHo 
Ù) 
Ệ }>œ CH ———> Ệ }-emm: 
| 
Br 
l h3o, ổ 
HgaSOa 
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3.34, Hoàn thành chuỗi phản ứng sau đây, xác định các đồng phân lập thẻ 
của sản phẩm sau cùng hình thành trong phản ứng: 


H CỊ C¡ H H C¡ CỊ —— H 
H D D H D H Sư D 
CHẠCH; CHạCH; CHaCH; CHẠCH; 





| Dci 
CHaCH- CH;zCHa 
| Br : & 
Fi mm. ỌQCH: CH.O ~ — H ¬.._- + ¡ 
Bể —T——H H—†—g CHẠOH N 
CHẠCH, CHẠCH, CHẠCH; CH;Cris 
1. BHa 
h 
2. CHaCD©H kề 
= 2 NaNH› _= CHCH›Br 
HỆ =—= CH So nec=—- —Nm NaC == Cha ———-_—-—_ CH;CH›—— C=C —CH,©H; 
2:1 
Hạ Lindlar Pg 
GHaCH› 
H H 
H D D; 
H Db = 
Pd/C ` 
CHaCH» CHaCGH;„ GH„CHa 
Bra 
CHaCOGOH 
CHaCGHa CHạCH; 
H OOCCH; CHạCOO H 
Br =ử H Bi 
CHẠCH; CHạCH; 
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CH;CH; CHạCH; 
H QH HO H 
HO H H OH 
CHạCH¿ CHaCH¿; 
KMnO, | HạO 
H CHạCHa 
_ Na Dạ 
CHạCH;— L=EC —CH;CHza ——-—m- == —————x— 
NH 
?° GHạOHạ H PHIC 
1. HCOOOH 
2. HạO” 
CH:CH; 
H ©CH 
H GH 
CHaCGH; 


333 
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GÁC HỢP PHẤT HYDROCARBON THƠM 


Gọi tên các hợp chất hydrocarbon thơm sau đây theo hệ danh pháp 


IUPACvà theo tên gọi thông thường nếu có: 


8) 


(Y 


bernzcnecarboxylic 
acid benzoïc acid 


d) 
CHạ 


1,2-dimethylbenzene 


o-xyÌene 


2-iodobenzenamine 


o-ilodoaniine  - 


Q, 


- ]-chloro-3- 


Ð) 

@Œ 
vinylbenzene 
sfyrene 


©) 


| (y” 


mnethoxybenzene 


anisole 


D. 
NO, 


mitrobenzene 


m-chloronitrobenzene 


c) 


@Y ” 


methyl phenyl ketone 


acetophenone 


Ð 


IsopropyÏlbenzene 


CUITn©n€ 


_ø 


z2 


<< 
1,4-divinylbenzene 


p-divinylbenzene 
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2-bromo-4-chloro-]- 
nitrobenzene 


k) 
¬YX?” 
NO;_ 


ŠS~-bromo-2- 
mtrotoluene 


Cì 
Đr 


4-bromo-3- 
chloroaniline 


đanh pháp IUPAC: 
a)}- 





†-4sopropyL4-(pertan-2-yi)benzene 


1) 
Br 


_NQ; 
Cl _ 
4-brorno-1-chloro-2- 
nitrobenzene 


% 


Cị 
Br 


©H 
3-bromo-4- 
chlorophenol 
O) 


CHO 
NO; 


O¿N 


2,3- 
dinitrobenzaldehyde 


445 

3) 

CỊ 
O¿N 

Br 
1-bromo-4-chloro-2- 
mitfobenzene 
m) 

CHạCH; 
NH¿ 


| 
2~ethyl-4-iodoaniline 


P) 
SOaH 


CI _ G| 


3,5- 
dichlorobenzenesulfo 
nic acid 


4.2, Gọi tên các hợp chất hydrocarbon chứa nhân thơm sau đây theo hệ 


1-ethyl-3-methyl-5-(3-methyIpentan-2-yl)penzene 
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1-seo-butyl-3-isopropvl-ổ-(3-methylpentan-2-vllbenzene  l.3*dÈ:seœ-buty-2.4-dimelhylbenzene 


b) 


CỊ 
NO; 


3,6-dibromo-4-(3-methyipentan-2-yI)benzenamine 2-chlorơ-4-(3-methyibutan-2-yl)-1-nitrobenzene 


O¿N - NO; Br CỊ 
NHCHz - 


N-methyl-2,8-dinitro-4-vinylbenzenamine  1-bromo-3-chloro-B5-(2-methylally)-2-vinyibenzene 


c) 





1-(4-(3,4-dimethylpentan-2-ylìphenyl)ethanol X36 ög.46 2-05 8241x146 2101222016 
amine 
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COOH CHO 
` CI CI 
NỌ¿ 


3-(3,5-dimethyl-4-ntrophenyl)-2-methylbutanoic acld  4-(2,8-dichloro-4-isopropylphenylpanlanal 


đ) | | 
3,3'-diisopropyl-5,6'-dimethylbiphenyL 


VI 2 


3,5'-dimethyl-5-(4-methylpentan-2-yl)-3 -(2-methyipentan-3-yI)bipheryl 


 cv_o 


3-(2,4-dimethylpentan-3-yI)-3',5-diisopropyl-ð-methylbiphenyi 


4.3. Trong những hợp chất hoặc ion sau đây, hợp chất hoặc ion nào có tính 
thơm: 


s 
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- Hợp chất này không có tính thơm, mặc đù số điện tử z là 2, thỏa mẫn 
công thức 4n + 2 nhưng nguyên tử carbon no ở trạng thái lai hóa sp” 
không còn orbital p để tạo thành hệ liên hợp trong toàn bộ phân tử 
đạng vòng. 


b) 
- Cation này có tính thơm, do số điện tử x là 2, thỏa mãn đôn thức án 
+ 2, vả nguyên tử carbon chứa điện tích đương ở trạng thái lai hóa sp” 


chứa orbital p trống, tạo thành hệ liên hợp trong toàn bộ phân tử dạng 
VÒNnE. 


- Anion này không có tính thơm, do số điện tử x là 4, không thỏa mãn 


công thức 4n + 2. 


tÓ 


đ) 


® 


- Hợp chết này không có tính thơm, mặc dù số điện tử 1 là 6, thỏa RỂ 


công thức 4n + 2 nhưng nguyên tử carbon no ở trạng thái lai hóa sp” 
không còn orbital p để tạo thành hệ liên hợp trong toàn bộ phân tử 
đạng vòng. 


©) 


s. 


- Cation l CÓ tính thơm, đo số điện tử r là 6, thôa mãn công thức m 
+ 2, và nguyên tử carbon chứa điện tích đương ở trạng thái lai hóa sỹ 


chứa orbital p trồng, tạo thành hệ liên hợp trong toàn bộ phân tử dạng | 


vòng. 
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Ù 


© 


- Anion nảy không có tính thơm, do số điện tử rœ là 8, không thỏa mãn 
công thức 4n + 2. 


g) 


‹$ 


- Hợp chất này không có tính thơm, do số điện tử ø là 4, không thỏa 
mãn công thức 4n + 2 


h) 


Lịi 


- Anion này không có tính thơm, do số điện tử œ là 4, không thỏa mãn 
công thức 4n + 2. 


1) 


Ll 


- Hợp chất này không có tính thơm, do số điện tử r là 4, không thỏa 
mãn công thức 4n +2, 


)— 


2 


- Hợp chất này không có tính thơm, do số điện tử + là 4, không thỏa 
mãn công thức 4n +2. 


k) 
+ 


- Cation này không có tính thơm, do số điện tử 7 là 4, không thỏa 
mãn công thức 4n +2. _ 
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Ù 
-Anion này có tính thơm, do số điện tử zœ là 6, thỏa mãn công thức 4n 
+ 2, và nguyên tử carbon chứa điện tích âm ở trạng thái lai hóa sp 


- chứa orbital p, tạo thành hệ liên hợp trong toàn bộ phân tử dạng vòng. 


- Hợp chất nảy có tính thơm, do số điện tử z là 6, thỏa mãn công thức 
án + 2, và nguyên tử nirogen chứa orbital p có khả năng tạo thành hệ 
liên hợp trong toàn bộ phân tử dạng vòng. Lưu ý đôi điện tử p tự do 
trên nguyên tử nitrogen phần bỗ trên orbital có trục vuông góc với trục 
các orbital p của hệ liên hợp, nên sẽ không tham gia vào hệ liên hợp 
mà thể hiện tính base cho phân tử. 


n) 
O 
` 
N 
- Hợp chất này có tính thơm, có số điện tử là 6, thỏa mãn công thức 


4n + 2, đo nguyên tử oxygen chứa hai đôi điện tử tự do, trong đó một 
đôi có khả năng tham gia vào hệ liên hợp đạng vòng của phân tử. 


.=) 


IRÌ 


- Hợp chất nảy không có tính thơm, do số điện tử ø là 4, không thỏa 
mãn công thức 4n +2, Nguyên tử nitrogen còn chứa một đôi điện tử tự 
do, nhưng không tham gia vào hệ liên hợp của phân tử do phân bố 
trên orbital vuông góc với các orbital p của hệ liên hợp. 
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4.4. 


- Hợp chất này không có tính thơm, do số điện tử zø là 8, không thỏa 
mãn công thức 4n +2. 


- Cation này không có tính thơm, do số điện tử rx là 8, không thỏa 
mãn công thức 4n +2. 


T) 
-Anion này có tính thơm, do số điện tử œ là10, thỏa mãn công thức 4n 


+ 2, và nguyên tử carbon chứa điện tích âm ở trạng thái lai hóa sp” 
chứa orbital p, tạo thành hệ liên hợp trong toàn bộ phân tử dạng vòng. 


So sánh khả năng tham gia phản ửng thế ái điện tử vào nhân thơm của 
các hợp chất sau đây với một tác nhân ái điện tử nào đó: 


- Khả năng tham gia phản ứng thể ái điện tử phụ thuộc vào mật độ 
điện tử trong nhân thơm. Các nhóm thế đây điện tử sẽ làm tăng mật độ 
điện tử trong nhân thơm, và có khá năng làm tăng tốc độ phản ứng. 

Ngược lại, các nhóm thế hút điện tử sẽ làm giảm mật độ điện tử trong 
nhân thơm, và do đó làm giảm khả năng phần ứng. 


a) benzene, ethylbenzene, chlorobenzene, nitrobenzene, anisole 
(CzH:OCH;) 


- Trật tự giảm dân khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử vào nhân 
thơm của các chất nói trên được sắp xếp như sau: 


O TÔ: O SÓ'Ô 
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- Nhóm -OCH; đây điện tử vào nhân thơm mạnh nhật nhờ hiệu ứng 
+C, do đó khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử của anisole mạnh 
nhất. 


- Tiếp theo là nhóm -CH;CH;, đây điện tử vào nhân thơm theo các 
hiệu ứng +tH và +L làm tăng tốc độ phản ứng so với trường hợp 
benzene, nhưng vẫn yêu hơn trường hợp anisole. 


- Nhóm ~CI hút điện tử từ nhân thơm theo hiệu ứng —I, làm giảm tốc 
độ phản ứng so với trường hợp benzene, 


- Nhóm —NO; hút điện tử mạnh từ nhân thơm băng hiệu ứng —C và -1, 
mạnh hơn đáng kẻ so với trường hợp chlorobenzene. Do đó, trong các 
chất nói trên, nitrobenzene có khả năng tham gia phản ứng thể ái điện 
tử yêu nhất. | 


b) 1-chloro-2,4-dinitrobenzene, 2,4-dinitrophenol, 2,4-dinitrotoluene 


- Trật tự giảm dẫn khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử vào nhân 
thơm của các chất nói trên được "¬ xêp như sau: 


GI 
ND . .NO; 
> > 
- Cả ba trường hợp đều chữa hai nhóm —NO; trong phân tử, do đó bản 


chất của nhóm thê còn lại sẽ quyết định tốc độ phản ứng thể ái điện tử 
vào nhân thơm.  - 
- Nhóm —OH đẩy điện tử vào nhân thơm theo hiệu ứng +C, mạnh hơn 


trường hợp hiệu ứng đây điện tử +H của nhóm —-CHạ. Do đó, 2,4- 
dinitrophenol có khả năng tham gia phản ứng cao nhất, ˆ 


- Nhóm ~Cl thuộc loại hút điện tử từ nhân thơm theo hiệu ứng -I, do 
đó 1-chloro-2,4-dinitrobenzene có khả "% tham gia phản ứng Ù thể ái 


- điện tử vào nhân thơm kém nhất... 


c) toluene, 0-cresol (?- -CH;- C;H,OH), benzene, p-xylene (p-CHa:- 
CaHạCH:): | 


_ - Trật tự giảm dẫn khả năng tham gia phản ứng thể ái điện tử vào nhân : 


_ thơm của các chất nói trên được sắp xếp như sau:. 
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IHô Crb C 


CHạ_ CHạ 
- Trong các chất nói trên, p-cresol có khả năng tham gia phản ứng thế 


ái điện tử mạnh nhất nhờ tác dụng đây điện tử theo hiệu ứng +C của 
nhóm —OH và hiệu ứng +H của nhóm —CH¡ạ. | 


- Tiếp theo là ø-xylene, nhờ hiệu ứng đây điện tử +H của hai nhóm — 
CH¡. Khả năng tham gia phản ứng của toluene thấp hơn trường hợp ?- 
xylene do toluene chỉ chứa một nhóm —CH; trong phân tử. 


- Cả ba trường hợp nói trên đều có khả năng tham gia phản ứng thế ái 
điện tử tốt hơn trường hợp benzene, do các nhóm —-OH và —CH; đều là 
nhóm thế đây điện tứ, làm tăng mật độ điện tử trong nhân benzene. 


d) benzene, benzoic acid, phenol, propylbenzene 


~ Trật tự giám dần khả năng tham gia phản ứng thế ái điện tử vào nhân 
thơm của các chất nói trên được sắp xếp như sau: 


Ò : Ô':O:Ô 


- Nhóm ~OH đây điện tứ vào nhân đầơm theo hiệu ứng +C, mạnh hơn 
hiệu ứng +Ï của nhóm isogropyl. Do đó, phenol có hoạt tính mạnh ` 
nhất trong ứng thể á£ điện tử. Cả hai trường hợp này đều cho 
phản ứng tôi hơn trường hợp benzcne. _ 


- Nhóm ~COOH hút điện tử mạnh từ nhân thơm theo hiệu ứng —C và 
~-I, do đó khả năng tham gia phản ứng thể ái điện tử vào nhân thơm 
của benzoic acid thấp hơn trường hợp benzene. 


©) p-nitrotoluene, 2-chloro-4-nitrotoluene, 2,A-đinitrotoluene, P 
chlorotoluene | 

- Trật tự giảm dân khả năng tham gia " ứng thể ái điện tử vào nhân 
thơm của các chất nói trên được sắp xếp như sai: _ 
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Crb CHb CH CHb 
C › y T" 
G NO, NO; NO 


đ,ã, 


- Cả bốn trường hợp đều chứa nhóm —-CH; trong phân tử, do đó bản 
chất các nhóm thế còn lại sẽ quyết định khả năng tham gia phản ứng 
thế ái điện tử vào nhân thơm. 


- Nhóm —CI hút điện tử từ nhân thơm theo hiệu ứng —I, yếu hơn hiệu 
ứng —C và —I của nhóm -NOa, do đó khả năng phản ứng của ?" 
chlorotoluene mạnh nhất. : 


- Trường hợp 2,4-dinitrotoluene, hiệu ứng hút điện tử -C và -l của cả 
hai nhóm —NO; làm cho mật độ điện tử trong nhân thơm giảm mạnh. 
Do đó, 2,4-dinitrotoluene có khả năng tham gia phản ứng kém nhật. 


f) bromobenzene, chlorobenzene, fuorobenzene, iodobenzene 


- Trật tự giảm dẫn khả năng tham gia phán ứng thế ái điện từ vào nhân 
thơm của các chất nói trên được sắp xếp như sau: 


Ó :ÓÖ :Ó :Ó 


- Cả bốn trường hợp này đều chứa nhóm thế halide hút điện tử từ nhân 


thơm theo hiệu ứng —I. Ngoài ra, các nhóm thế này đều có hiệu ứng : 


+C, có tác dụng làm bền cation trung gian hình thành trong quá trình 
phản ứng (nghĩa là làm bền hóa phức ø). 


- Hiệu ứng —I và +C của các nhóm thế này đối với nhân thơm giảm 
dần theo trật tự -F > -Cl > - Br > -IL. Trong đó, ảnh hưởng làm bên 
hóa cation trung gian hình thành trong quá trình phản ứng quyết định 
đến tốc độ phản ứng. Vì vậy, fluorobenzene có khả năng tham gia 
phản ứng tốt nhất, và iodobenzene tham gia phản ứng chậm nhất. 


So sánh khả năng tham gia phân ứng với hỗn hợp HNO: / H;SOx hình 
thành sản phẩm thế nitro hóa một lần của mười hợp chất thơm sau 
đầy: 
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Họ Ctb 


Ò 


 Ó  Ò CÓ ÒÓ 


- Ó ÓGC 


CCOCH¿; 


- Phản ứng nitro hóa vào nhân thơm xáy ra theo cơ chế thể ái điện tử. 
Khả năng tham gia phán ứng thế ái điện tử phụ thuộc vào mật độ điện 
tử trong nhân thơm. Các nhóm thế đây điện tử sẽ làm tăng mật độ điện 
tử trong nhân thơm, và có khả năng làm tăng tốc độ phản ứng. Ngược 
lại, các nhóm thế hút điện tử sẽ làm giảm mật độ điện tử trong nhân 
thơm, và đo đó làm giảm khả năng phản ứng. _ 


- Nhóm thế -NO; hút điện tử mạnh nhất theo hiệu ứng —C và —], làm 
giảm mật độ điện tử trong nhân thơm nhiều nhất, và khả năng tham 
gia phản ứng thế ái điện tử của dẫn xuất tương ứng thấp nhất. Tiếp 
theo là nhóm —CN và kế tiếp là nhóm —COOH, hút điện tử nhân thơm 
theo hiệu ứng —I và —C, cũng làm giảm khả năng phản ứng nitro hóa 
SO Với benzene. 


- Cũng hút điện tử từ nhân thơm theo hiệu ứng —C và -I, nhóm thế - 
COCH; cũng làm giảm khá năng phản ứng niro hóa của vòng 
benzene, nhưng ảnh hưởng của nhóm -COCH; yếu hơn các nhóm — 
CN, -COOH và -NÓ:. 


_- Nhóm -Cl hút điện tứ theo hiệu ứng -I, yếu hơn ba nhóm nói trên, 


nên khả năng tham gia phân ứng nitro hóa của dẫn xuất tương ứng cao 
hơn. Tuy nhiên, khả năng tham gia phản ứng nitro hóa của 
chlorobenzene vẫn yêu hơn trường hợp bezene. 


- Các nhóm thế như -CHạ đây điện tử vào nhân thơm theo hiệu ứng 
+H và +I, nhóm -OCOCH; đây điện tử vào nhân thơm theo hiệu ứng 
+C, nhóm -OCH: đây điện tử vào nhân thơm theo hiệu Ứng +C, nhóm 
-OH cũng đây điện tử vào nhân thơm theo hiệu ứng +C. Do đó, các 
trường hợp này đêu cho phản ứng nitro hóa dễ dàng bơn benzene. 
Trong đó, tác dụng đây điện tử theo +C của -OH mạnh hơn trường 
hợp -OCH;. Cá hai nhóm này đều đây điện tử vào nhân thơm mạnh 
hơn trường hợp nhóm ~OCOCH; do ánh hướng của hiệu ứng hút điện 
tử từ nhóm C=O, Tuy nhiên, tác dụng đây điện tử của nhóm — 
OCOCH; này vẫn mạnh hơn trường hợp nhóm ~CH¡. 
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- Do đó, trật tự tăng dần khả năng tham gia phản ứng nitro hóa một lần 
của các chất nói trên được sắp xếp theo trật tự như sau: 


Š cố cổ cổ Ô, 
Š cố đ.ễ 


4.6. Các hợp chất sau đây khi tham gia phản ứng với Br; (tỷ lệ mol 1: 1) có 


mặt xúc tác FeBr, tác nhân ái điện tử sẽ tắn công vào nhân thơm nào. 
Xác định sản phẩm chính của từng phản ứng: 


~ Khi các hợp chất chứa nhiều nhân thơm tham gia phản ứng thể ái 
điện tử, nhân thơm nào được hoạt hóa mạnh nhất, tức là chứa nhóm 
thế đây điện tử mạnh nhất, sẽ được ưu tiên. Vì vậy, sản phẩm chính 
của các phản ứng với Brạ với:xúc tác FeBr; theo tỷ lệ mol 1 : Ì của 
các chất sau.đây sẽ là: 





- KT MÁC) (}® 


coi ïc SG 
Co TT G0, 
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@œ=O Sh.aTa 


Ð 
CHO- Á _ 2 \ È+ -GC CO Á TA TAO 
HE 
8) 


4.7. Xác định các sản phẩm có thể hình thành từ phản ứng nitro hóa một 
lần các hợp chất sau đây: 


a) o-nitrotoluene 


SA can 
mạ 
, NO, 
b) m-dibromobenzene 
tr 
——————Ừ— 
sŠ ng đr 
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c) p-nitroacetanilide (0-NOs-Ca¿HiNHCOCHạ) 


NHCCCHg NHCCCHạ 
———-—% " 
FrbS=<3x 
NO, NŒœ 


đ) m-dinitrobenzene | 
NO NO- 


CÀ Ô 
NO› , œ NO; 


e} m-cresol (m-CH:-CzHaOH) 
œ1 


CH CH 
ESì — HO. "` "⁄ 
H;S(% 
Cù CH CH 
M> 


†) o-cresol (o-CH:-C;H4OH) 
C1 


€H - œ 
Vy” O%  oA on 
HS | 
| NG 


g) 0-cresol (p-CHạ-C¿H4OH) 
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4.8. 


h) m~nttrotoluene 


CHạ Đ4 
øì HNO; 
FrbSX»x 

N 


1 p-xylene (p-C¿Ha(CH:)}) 


+ 
+ 


# 
# 


J) terephthalic acid (p-CzH¿(COOH)›;) 


C{X 31 CCX(+ 
HNO» NÓ, 
————Ă 
HbSO®¿ 
CC XI 
k) anilinium hydrogen sulfate (C¿HzNH¿ˆ HS5Ò/¿) 
NHL ˆHSOy NH;HSCy 


 — Ô„ 


Xác định các sản phẩm có thể hình thành từ phản ứng sulfo hóa một 
lần các hợp chảt sau đây: 


Cx X31 





8) cyclohexylbenzcne 
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b) nirobenzene 


NO; 
Ó 2Q 
©) anisole (C¿HOCHa) 
GCH; CCH: 
SƠ%H - 
c.. 
S©zH 
đ) benzenesulfonic acid (C¿H;SO;H) 
SO:H NG, - 


ˆ.. 


e) salicylaldehyde Nai 


cm Ữn ổn 


Ð m-nmitrophenol 
C}?-Ì 


Š Š mẢ, 
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ø) o-fluoroanisole (o-F-C¿Ha4OCHaạ) 
OCHh¿ CCHạ CCHs; 
Ở TÔ 
_———— 
Shn 


h) o-nitroacetalnilide (o-NO¿2-CzHaNHCOCHnạ) 


NG 
(Ÿ H;SO, C" =svy® 
| SOH - 
1) o-xylene 
CH¡: Crb | CHò 
Ôn 2m ôn mỗ» 
: SO:H 
]) m-xyÌene 
CH¡ v9 CHạ 
——— : 
Q„ Q„ ^^ 
— Ô—OH CH 
k) p-xylene 
CH CH 
HS%% | 
——+> 
CHạ CHạ, 
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4.9. Hoàn thành các phản ứng họ Fricdel-Crafts sau đây: 


ä) 
CHạ CH: 
Nà) CHa—-C~-CHạCH; 
(3 — 
AlGla 
b) 
CHạCH;ạCHCH; CHạCH;CHCH; 
| 
Ò -g:— 
_ AÍCla 
c) 
CH;CH=CH; 
6 CH„=CHCH;€CI 
———————-——+>e 
AlCla 
d) | 
O 
Ì 
CH;CH;GGI 
ÉŸ AlCh - —- 


O 


l 
mm AICl; 
———- 


Âm: 


AICla 


W” HaCH;CH;Br 


O 


SN 


O 


XÔ 
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8) 
CH;CHCH,CH;CHCH, CHạ 


6À CỊ C 
——>——kme====m 
—— AICa 


CHạ 


cò COCH;CH;COOH - 


h. 


1) 
— 
_——©- 
CH;CC! 
T 
O O 
3 
H›CO 
đICI rạcQ 
y “Ô Ó .Ồ 
BS ° 


4.10. Để xuất quy trình điều chế các chất sau đây từ benzene và các hóa chất 
tự chọn khác: | _ 


ã) 


ON C- 
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- Cả hai nhóm thế trong hợp chất này đều thuộc họ nhóm thể định 
hướng mefa cho nhóm thế thứ hai. Tuy nhiên, trong quá trình điêu chế 
hợp chất này, phản ứng acyl hóa Friedel-Crafts phải được thực hiện 
trước khi thực hiện phản ứng nitro hóa. Do nhóm —NO; là nhóm thể 
hút điện tử mạnh và phản ứng acyl hóa vào nhân thơm sẽ không thể 
xảy ra khi đã có mặt nhỏm thê hút điện tử mạnh như vậy. 


: l ọ ø 
CÁ. 
O sơ nợ 
ACh H;SO, 


b) 


- Tương tự như câu a), nhóm ~SOsH là nhóm thế hút điện tử mạnh, 


_ nên phản ứng acyl hóa Friedel-Crafts phải được thực hiện trước khi 


thực hiện phản ứng sulfo hóa — mặc dù cả hai nhóm thế này đều thuộc 
họ nhóm thế định hướng meia cho nhóm thế thứ hai vào nhân thơm. 
Phản ứng acy] hóa theo quy trình ngược lại sẽ không xảy ra. 


Ơ O 
Ï : 
O CHCH,COI CQuoa - HẾD, “cyœ 
All; 
G} - 
W 
œ* | 
NO; 


- Nhồm ~COOH có thể được đưa vào nhân thơm thông qua phản ứng 
oxy hoá nhóm —CH; trên nhân thơm. Cũng tương tự như câu a), đo 
nhóm ~NO; là nhóm thế hút điện tử mạnh, nên phản ứng alkyÌ hóa 


_ Friedel-Crafts phải được thực hiện trước khi thực hiện phản ứng nitro _ 
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hóa — mặc dù cả hai nhóm thể này đều thuộc họ nhóm thế định hướng 
_ meta cho nhóm thế thứ hai vào nhân thơm. Phản ứng = hóa theo 
quy trình ngược lại sẽ không xảy ra. 


_ © 
K3 lì 
— ŒX ._ NG Y” HO, œ” 
AlCa t ——* 
H;S% 
NO, 





) 


Er 
Ï Hi O 
6 —————~> CHGœNp - __Đ: - “CrpCra, 
AIQ; Feb› 
=. 
ty Ch;CrtCn, 
~———— 
HQI, 
_W 
Ù) 
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- Cả hai nhóm thế trong hợp chất này đều thuộc họ nhóm thể định 
hướng para cho nhóm thế thứ hai. Tuy nhiên, nêu thức hiện phản ứng 
với Br; trước, phản ứng alkyl hóa hoặc acy] hóa họ Friedel-Crafts sau 
đó sẽ hầu như không xảy ra. Do đó, phản ứng Friedel-Crafts phải 
được thực hiện trước trong quy trình điêu chế chât nảy. Ngoài ra, đê 
găn nhóm z-propyl vào nhân thơm, phải đi qua giai đoạn phản ứng 
acyl hóa, do phản ứng alkyl hóa trực tiếp m-propyl bromide sẽ luôn 
xảy ra SỰ chuyên vị gốc alkyl từ z-propyÏ thành isopropyl. 


s | 
CxC+Co é. Zn (Hg) @y ” 
— AOs | 


8) 
lÍ | ï CH;CHCtb 
_ CH;COCG1 C. n(HĐ 
(@W “Z7- (y9 ã— J. 
AlC; _ 
h) 
CHạ 
y" 
CÁCH) 
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CH: CHh CHỈ 
CHẠCI (CHa;COI HO; lc 
AI; AOs_ HS, 
C(CHạ) C(CH;) 
Ù) 
CHb 
Er 
ý {h 
CHạ t CH CHạ 
CHạCI ® CH;CCi Er› Đr 
A%s AICla AlCls 
C-Cro C-Ch, 
le Ò 
]) 
CCCH 
Ex NQ» 
œCH CœH CGCH 
©3£-C- Õ Ốc 
AQ + HeSG% NŒ AIQ; NO, 
K) 
COCH 
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Ì) 
CFb 
¬>à` 
CH,Cn- 
CH Ỹ _Ch CHọ CHạ 
CHI (Ö CHCO - RAO: N2 n+p NO; 
AQa la H;S— HGI 
to W th CH;C¿ 
Ỗ Ỗ 
m) _ 
CŒCHH 
| MO, 
HW 
CH CHạ COX*1 COCH 
€@ CHC ® B; KMhO, HNO¿ 
Fe Fe(1a2 ‡P HS NO 
| Er Er tw 
n) 
Œ 
: h©> 
GC 
C1 œ1 C1 
GÀ Q1 »® C; HO; NO; 
te FeO› HgSO _ 
C1 C1 
O) 
r 
.# 
NGb. 
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Er 
Ô Š- Ò -= ÔÒ 
3 tbSC» FeCla 
N 


4.11. Đề xuất quy trình điều chế các chất sau đây, sử dụng thêm các hóa 
chất tự chọn khác: 


a) 2,6-dibromo-4~nitroanisole từ anisole 


(4H CCH; ỌCH; 
Ô HNO¿ Bra (2: 1) . = 
HzSO¿ — FeOg 
NO; NO; 


b) 4-bromo-2-nitrobenzoic acid từ o-nitrotoluene 


c) 2,4.6-tribromoaniline từ amline 


lứt | N+è 
»® Brạ (3: 1) Er Đr 
——> 
HO : 
b 


đ) 2,4-dinitroacetanilide từ acetanilide 
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e) 5-nitroisophthalie acid từ 7-xylene 
CH; C£x»3 
Ò, Xa. Ó,.. 
————+ ———————t 
cH⁄ cœ1s  Hz%% 
£ 
f) 4-nitroisophthalic acid từ rr-xylene 
CFb CHạ COCYI 
3 _ HNO, - _ KMnO¿ 
CH HbS©¿ CH £ CrX»” 
ø) 2-nitroterephthalic acid từ ơn 
CH CCCH 
li NO; 
| _” 
Nhac -Cm 


h) {È)-l-phenylpropene vả (Z)-1-phenylpropene từ styrene 


œ CC 


0= SE Br; lẻ —CH; NaNH; : CZCNa 
=----—-. Br  Br ==œ _ 


CH aGÌa tô 


CHại “ Li/NHa 
—————— GEC-CHa ——— . 
: H 


H; 
Lindlar Pd 
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4.12. Khi thực hiện phản ứng alkyl hóa benzene với các tác nhân sau đây, 
có mặt xúc tác acid, đều thu được cùng một sản phẩm như nhau. Giải 
thích hiện tượng này: 


- Trong tất cả các trường hợp này, carbocation trung gian đều có khả 
năng chuyên vị thành cation /erf-pentyl bền hơn, HộI cùng hình thành 
sản phẩm chủ yếu là /er7-pentylbenzene. 

a) 2-methyl- i-butanol 


5 H ¡g ri 
CHgCrb-C-CHCHÐ- ———> CHICHC-CH” ——> CHCrC' 
H -rLO H 


6 CHCH „, 
HạC-C-CH¿ 


CH ". c% 
CH;CH-C-CHạ —— CHCTCTCH:: ———~= CHzCH TC” 
nộ H h 
CH;CHạ 
HạC-C- 
———rMCniereee===iee 


c) 3-methyl-1-butanol 
cha F cHs CHạ 
HOC. H„CH„ạ— C- CHa CH„CH-—~ C- CHa CHẠCH- C- f*Ha 
H -HạO _ H H 


CH:CH; 
CHạ HaC-C~CHạ 








—_> CHạCHạ- c —> 


CH: 
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d) neopentyl alcohol 
ơt H ơt cu 
CH-CCHCH ————>_ CH-C-CH ———* CH.CHTC' 
CHẹo: -HD2 CH + CH 
CH„CTb 
HsC-C-Crg 
——————=+- 


4.13. Xác định các sản phẩm chính từ phản ứng của isopropylbenzene với 
các chất sau đây: 


a) Hạ, có mặt xúc tác Ni ở nhiệt độ thường và áp suất thấp: 


- Phản ứng hâu như không xảy ra đáng kể. 


b) Hạ, có mặt xúc tác Ni ở nhiệt độ trên 200 °C và áp suất trên 100 


atm: 
CH(CHa› CHCHL) 2 
——— 
N, 200 „C l@ 


100 atn 


c) dung dịch KMnO¿ loãng ở nhiệt độ thường: 
- Phản ứng hầu như không xây ra đáng kê. 


d) dung dịch KMnO¿ đậm đặc ở nhiệt độ cao: 
CH(CTI)2 


| CXX +1 
Q ® 
—————œ.- 
Ig 
e) dung dịch KaCrzO; trong H;SO, đậm đặc ở nhiệt độ cao: 
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CHCHG); CGœ~ 
»® — KgOOy- Ô 
_ ——————*> 
HS 
†° 


) dung dịch NaOH loãng ở nhiệt độ cao: 
- Phản ứng hầu như không xảy ra đáng kể. 


ø) dung dịch HCI đậm đặc ở nhiệt độ cao: 
- Phản ứng hầu như không xáy ra đáng kẻ. 


h) hỗn hợp HNO; và H;SOa đậm đặc: 


CH(CH: CH(CHkb» nỗ 
® NO; 
HSO¿ 
NO; 
1) HạSO¿ đậm đặc: 
CH-CH)¿ CH(CHạ)› CHCHs 
O ”” 
SO.H | 
Cb có mặt bột Fe: _ 
Nhớ lê CH(CHạ; 
Ô | C2 „8 
Fe | 
_ C 


k) Brạ có mặt xúc tác FeBra: 
Br 


Ò -° 
—————> 
Fefra 
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Ð lạ có mặt bột Fe: 
- Phản ứng hầu như không xảy ra đáng kẻ. 


m) Br; ở nhiệt độ cao hoặc có mặt ánh sảng tử ngoại: 


CH: 
TÁCH Er—C-Crạ 
3 .% 
v7 


n) CH;CI, có mặt xúc tác AICl:: 
. CH(CHa; 


CHẾC hộ; CH(CHạ);_ 
+ Ờ 
: AICI | 
CH: 


O0) CaẴH;CH¿C|, có mặt xúc tác AlC]:: 
CH(CHk» CH(CH.); CH(CH-)› 


® CaH;CH„CI " 
—-—+ 
AlCIa 
CH;Cạh; 
- Đồng phân ør/ho- chiếm tỷ lệ rất thấp do hiệu ứng không gian. 


D) CạH;C], có mặt xúc tác AIC]:: 
- Phản ứng hâu như không xảy ra đáng kể. 


q) isobutylene, có mặt xúc tác HE: 


CH(CHạ); ch CH(CHL)› CH(CH;); 
® CHạ~-C-CH;ạ ` ~C(CHb)2 
—————> 
HE 
C(CH-»a 


- Đồng phân or/bo- chiếm tỷ lệ rất thấp do hiệu ứng không gian. 
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T) £erf-butyl alcohol, có mặt xúc tác HạSOa: 


CHCH);, 5 CH(CH2¿ CHCHQs 
CH--C-CHa 
C3 (Y C(CHÀ):a 
: FrbLSG®. 
C(CHạ); 


- Đồng phân øz7bo- chiếm tỷ lệ rất thấp do hiệu ứng không gian. 


s) cyclohexene, có mặt xúc tác HF: 


CH(CHạ); _ 
` Ô sả, 
Ô l& 
_ Hr 


- Đồng phân ør:o- chiếm tỷ lệ rất thập do hiệu ứng không gian. 


4.14. Khi thực hiện các phản Bạc sau đây trong phòng thí nghiệm, các nhà 
hóa học đã thu được chủ yếu một sản phâm với hiệu suất cao. Xác 


_ định các sản phẩm đó: 
a) 
COOH COOH 
C¡ HNO CI 
HzSO„ 
COOH tP O„N COOH 
b) 
CF: 


acetiC srisei 
( ÈÁ >“' que 
K% 


HH 


466 
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d) 
C(CH;)a C(CHa)Ò 
HNO2 
=... 
CH(CHạ);, - acetic acid CH(CH-); 
NOz 
©) 
| Ch; 
H~C—(CHạ)zCH:a 
6À CH;ạ—CH(CHz);CH:a 
————- ——————-_ 
H;SŠO, 
lề) 
ĐO Q 
CHC CCH _ ữ 
OCH sCOGCH¿ạ 
F | _ RịCla : 
B) 
OCGHa OCH; 
CHa—=G(CHạ); CÍCH)a 
7†-—n=—=.= ——.-ẽ 
HaSO, 
CHa CHa 
h) : _ 
Br | 
CH›CI, 
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O 
| lí 
HUIỆC. CHaC CỊ CHạCH; 
AlCla 
' Hà, 
ö 
}) 
CHạCI 
F 
">> 
AICla 
k) 
CH;CH; O CH;CHa 
CH;CH: | CH;CH:a 
CHạC CỊ 
AlCla CHạC 
CHạCH; ụ CH;CHa 


4.15, Các hợp chất sau đây được tổng hợp từ phản ứng giỮa những hợp chất 
acyl chloride hoặc acid anhydride nào với hợp chất thơm tương ứng 
trong quy trình acyl hóa theo Friedel-Crafts: 


8) 
—Á 2 R =Ès-O _AICh - C>t -en,~C 
b) 


n h O 
AICla xem 
HC—Á - È—CH; + ) “=> | | 
: ,PCH;CH;COOH 
| ' _ | ó | 
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4.16. 


GÁC HỢP CHẤT HYDROCARBON THM 


C) 

_AICR — : 
~s- O 2C} 
d) 

HạC HạC 
le 
_AlCh Tí 
se ® 
HạC HạC- 
©) | 
⁄O —=OtO 
HạC HạC C 
'Hooc 
_ O AICl ữ 
HạO—Á- ) + ———> HạC— C 
= HOOC 
Ò 


So sánh khả năng tham gia phản ứng của các nguyên tử hydrogen trên 


mạch nhánh của nhân thơm khi xử lý các hợp chất sau đây với Br; có: 


mặt ánh sáng tử ngoại, nhiệt độ hoặc các tác nhân sinh gốc tự do khác: 


- Phản ứng thế nguyên tử hydrogen trên mạch nhánh của mbhân thơm 
băng nguyên tử Br xảy ra theo cơ chế gốc tự do. Trong đó, quá trình 
tách nguyên tử hydrogen nảo sinh ra .. tự do bên nhất sẽ xảy ra dễ 
dàng nhật. Như vậy, nguyên tử hydrogen benzylic và aliylic sẽ eó bận 
năng tham gia phản ứng tốt nhất, do gốc tự do họ benzyl và allyi 
nhất. Tiếp theo là các nguyên tử hydrogen ở nguyên tử carbon bậc bà 
bậc hai, và bậc một. Nguyên tử hydrogen vinylic có khả năng (ham 
gia = ứng thể kém nhất, đo. sốc tự do họ vinyl kém bền nhất. 


8) 
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- Trật tự tham gia phản ứng thể của các nguyên tử hydrogen bằng Br 
được sắp xếp theo trật tự sau: 


a>d>e>f>b~ec 


D) 
a _b ce d 
h h tệ: 
"eO PC >‡— 
H H HH 


- Trật tự tham gia phán ứng thể của các nguyên tử hydrogen bằng Br 
được sắp xếp theo trật tự sau: 


b>c>a >d 


Ầ) 


HC-H 

H € 
- Trật tự tham gia phản ứng thế của các nguyên tử hydrogen bằng Br 
được sắp xếp theo trật tự sau: 
a>b~ec 
Trong trường hợp này, việc tách nguyên tử hydrogen ở vị trÍ a sẽ tạo 
thành gốc tự do bền nhất nhờ tác dụng của hiệu ứng siêu liên hợp của 
cả hai nhóm —CH¡¿ ở vị trí b và c. Trong khi đó, việc tách nguyên tử 
hydrogen ở vị trí b hoặc c sẽ tạo thành gỗc tự do kém bên hơn, đo chỉ 
chịu tác dụng của hiệu ứng siêu liên hợp từ một nhóm -CH¡ạ. 


4.17. Chỉ được sử dụng benzene, isopropyl chloride, Br;, CHẠONa, CH;Br, 
AICla, AIBry, HNO¿, HạSO¿, Zn, HCI, CH:COC|, (CH:)›CHCOC|, và 
HạO, hãy điêu chế các chất sau đây: 
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Ò 
CCh; 
CHạ 

Crh 
ABa 

b) 

CœCtb 
NO; 
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CCOCrb 
. 
CH.CHCHL)› 
lÍ 
C3 
'*% mu sỂn 
=—>=====———————=ễi†.-- ——> 
AlCh H HỖ ( AICl- 
thốn ch@ CH;CHCH¿ 
CHạ 
q 
C-CHa Š-CH 
am O 
—————————--†*= : 
SO.H 
-CHCHCEb ằ 
đ) 
NG 
HO-C-Crb 
CHb 
ọ — Ms lu 
( MuậconŠgni:-Ã TRO _ —_ BS 
Ass HuSO lv 
H-œCh H-C-Cn Sử: lãnÖ.. 
CHo CHạ CH 
_ NQ — 
CHON - H9 Ọ 
_ HO-C-Crtk 
| Lo p‹ 
ch 
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4.18 Chỉ được sử dụng thêm H;5O¿, 


HạO, Na;CraO+, 


AlQl, 


CH;:CH;CH;C], Zn, Hg, HCI khí và lỏng, CHạCOC|I, HNÓOA, H:PO¿, 
SO¿C], succinic anhydride, và isobutylene, hãy thực hiện các quá trình 


. Ầ nn 
điều chê sau đây: 


a) 
CH(CHạ); CH(CHsk 
Ha5Oa NaaCraO›; 
HaSO, 
SOaH 9 
b) 
CH;=C(CHa); 
| HC] 
CHa | CHa 
CH  (CHạ)ạCO| CHạ NaaCrzO; 
AICla H;SO, 
| C(CHạ); Ẹ 


“n (Hg) 


m“ (TY, 


—————= 





COOH 


SOzH 


_ GOOH 
COOH 


C(CH¿)¿ 


| 
CHạCCI 
AICI 
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đ) 
OCHa OCHa OCH¿ 
CH;—=C(CHạ); HNOs O;N 
——-——-—i- 
C(CHa)a C(CHạ)a 
©) 
© 


o 
LÊN CHCOOH | 
+ + 
Ò >(fkÌ CH;CH„CH;COOH 
-AOE C _n (Hạ) 


HCI 


SO;GI 


Œ :.” ty. 
AiCh 


4.19. Xét ba hợp chất (A), (B) và (C) sau đây: 


ọ HạCO CHạ 
HạCO.. ~__CHO (ồ 
HạCO HạCO bản | 


(A) — (B) . C> 


() 


- Chỉ sử dụng các hợp chất (A) và (B) cùng các chất vô cơ tự chọn 
khác, hãy để xuất quy trình tổng hợp ra hợp chất (C) từ (A) và Œ), và 
quy trình không nhiều hơn ba giai đoạn: 


- Bằng cách phân tích cấu trúc hợp chất (C), có 5 thể thấy (C) được 
hình thành từ hai phần khác nhau: 
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6 
HzCO ba 
" YW 
H:CO 
- Để hình thành các liên kết carbon-carbon, có thể sử dụng phản ứng 


acyl hóa để liên kết hai phần phân tử, sau đó sử dụng phản ứng khử 
nhóm carbonyÌ thành hợp chất alkane tương ứng. 


- Dựa vào nguồn nguyên liệu ban đầu là (A) và (B), có thẻ để xuất quy 
trình như sau: 


_ Ọ _ 
"xy ”” HẠCO CH: 
HạCO AICla HạCO (Ồ O 
HaCO 
4y” | H„CO (ồ 
FạO Zn(Hg) / HCI 


| Zn(Hg) / HGI HạCO CHa 
HạCO | 


HạCO | 


HạCŒ 
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4.20. Hoàn thành chuỗi phản ứng sau đây: 


O 
Ì Lệ n 
(Ô CHLCCI C HO; Cœ 
nợ. 11,1, ————— 
A.” ®I 
NO; 
HaNih, 
CH 
te 
CHƠI - An 
@ -*° c— Ợ 
“z8frmm———= — 
ẹ© hư _ 
Br | ©CH; 
CH- HI ' 
(y” CHạO | CXY CHa (v” Hạ = 8 HCHa 
(CHa)sCƠ 
e 


(Y” HĐr 
——> (VY .” CW CH;CHaCN 
_peroxide —_— Œ | 
Na©# 
HzO | 
ca” 
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—m : 
AlCI — — HạC 


Ch; 


H;O / HạSOx 
_. 0H 
HạC _ CHạ _ 
4.21. Hoàn thành các phản ứng sau đây: 
ở _ 
NO; . NO; „. 
h Kê C2 
GỊ ———>+- 
b) 
NO; NO; 
NH;NH¿ _ 
sa-C 2e — Sạc CÓ am 
NO; °‹<g 4 NO, 
c) 
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) 
OaN. CÌ OjN — NH; 

NHa. 

>2; 1 
O¿N CỊ O„N NHạ 
©) 

NO, : NO› 
Nai 

AC Đo =“=—=_ oA-C } 
|) 


4.22. Giải thích cơ chế hình thành các sản phẩm sau đây: 


a) 
Ha 
CH;CH;CHCH=CH; CH; 


vã - CH;CHạ 





- Phản ứng đi qua giai đoạn tạo carbocafion trung gian, sau đó cation 
này tần công vào nhân thơm theo cơ chế phán ứng thế ái điện tử thông 
thường, tương tự như phản ứng alkyl hóa. Do cả phần cation và phần 
nhân thơm đều cùng nằm trong một phân tử, nên phản ứng hình thành 
sản phẩm dạng đóng vòng nội phân tử: „ ' 
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CHa 
Ha ` 
CH;CHạC HCH= CH:a CH;CH;C HỆ HGHạ | KG 
H” CH;CHa yVhecHg 


—--- 
————_—=- 


b) 


CH=cCH; 


- Phản ứng đi qua gì lai đoạn ` thành carbocatior trung gian, cation Thầy 
tần công vào liên kết đôi C=C của styrene để hình thành cation dạng đimer 
từ sfyrene, Cation này sau đó tân công vào nhân thơm tương tự như trường 
:hợp phản ứng alky] thóa: 


+ 


| ` CHs 
CH —=CH¿ GH —CHa 


| CH —ẪCH;ạ 
H† _ _ | 





htfp://tieulun.hopto.org 


GHƯƠNG 4 3/8 


€) 
H;SO„ 


lu He -€ —) 


OH CHạ 


- Dưới tác dụng của H;ạSOa, một phân tử nước tách ra, hình thành 
carbocation trung gian. Sau đó, tương tự như các trường hợp nói trên, cation 
này tắn công vào nhân thơm thích hợp theo cơ chế phản ứng thể ái điện tử 
thông thường: 


H;SO, 

”—O #5: QmO — 
viHa)¿ c 
ĐH 


HạC” “`CHạ 





4.23. Sử dụng công thức cộng hưởng, giải thích tại sao nhóm thế phenyl là 
nhóm định hướng orho và para trong phản ứng thể ái điện †ử vào 
nhân thơm, ví dụ phản ứng halogen hóa với xúc tác LewIs acid: 


_—=„ÚU 
Š | FeCl; ® C C 


- Tương tự như các phản ứng thế ái điện tử thông thường khác, phản ứng đi 
qua giai đoạn hình thành carbocation trung gian (phức Ø). Sản phẩm của 
phản ứng thế sẽ đi theo hướng tạo thành cafion trung gian bên nhật. Xét các 
cation hình thành khi phản ứng thế vào các vị trí ortho, para, và meía trên 
nhân thơm, sẽ xác định được cation bên tương ứng với phân ứng thế vào các 
vị trí khác nhau trên nhân thơm. 
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- Phản ứng thê vào vị trí oriho, hình thành cation bên nhờ tác đụng của hiệu 
ứng liên hợp từ nhóm phenyÌ đên các trung tâm tích điện dương: 


= 
® TC € - 


- Phản ứng thế vào vị trí para, hình thành cation bền nhờ tác dụng của hiệu 
ứng liên hợp từ nhóm phenyl đến các trung tâm tích điện đương: 


G @œ< —— 
| M _ Y | Y 
- Phản ứng thế vào vị trí meia tạo thành cation kém bền hơn, do hệ liên hợp 


từ nhóm phenyl đến trung tâm tích điện dương không còn liên tục do có hai 
liên kết ơ ẨỚ kể nhau: | ằ 


c..e C Ó 
CN + 3N _—— .. 
© | Các Xà “3 


- Do đó, nhóm phenyi sẽ định hướng nhóm thế thứ hai vào vị trí ortbo và 
tana. : | 





4.24. Khi xử lý 2-isopropyl-1,3,5-trímethylbenzene với AICi; có mặt vết 
HC] ở 50 `C, sau khoảng 4 h, sẽ thu được chủ yếu là 1-isopropyl-2,4,5- 
trimethylbenzene. Giải thích hiện tượng này: 
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CH(CHa); 


CH(CH 
HạC CHạ on 
HCI, AICla : 
———+ 
bŨ ki HạC 
àc _ CH; 


- Khi có mặt xúc tác Lewis acid là AIC1:, tác nhân H” sẽ tân công vào nhân 
thơm theo cơ chê thể ái điện từ thông thường, tạo thành carbocation trung 
gian (phức Ø): 


CH(CH); x“G. 
hàn CHạ HạC CHạ 
HCI, AICI; 
—————> + 
50 9G H 
CHạ CHa 


- Cation trung gian này bậc hai, sẽ có khá năng chuyển vị nhóm ~CHạ thành 
cation bên hơn, do giải phóng được tương tác không gian giữa nhóm 
isopropyl và một trong hai nhóm -CHạ, từ đó hình thành sản phẩm 1- 
Isopropyl-2,4,5-trmmethylbenzene: 


CHÍCH:); CH(CHa); CH(CHạ); 


HaCG CHa + CHạ CHạ 
ki c 
H 
CHạ 


4.25. Khi dung dịch loãng của 6-phenylhexanoyl chloride trong dung môi 
carbon disulñde (CS;) được thêm từng giọt vào hệ huyện phù của AICl]: 
trong cùng dụng môi nói trên, sẽ thu được hợp chất (A) có công thức phân 
tử là C¡;H¡4O. Thực hiện phản ứng giữa hợp chất (A) với KMnØOx đậm đặc 
ở nhiệt độ cao, sẽ thu được benzene-1,2-dicarboxylic acid: 


| 
— ` _Ẩ- C¡HO ——— + 
C8; Ẹ COOH 
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Xác định công thức câu tạo của hợp chất (A): 
- Hợp chất (A) khi tham gia phản ứng oxy hóa với KMnOa đậm đặc ở nhiệt 
độ cao, thu được benzene-1,2-dicarboxylic acid. Như vậy (A) phải chứa hai 


gốc alkyÌ có hydrogen ở carbon œ hoặc nhóm C = Ö liên kết với nhân thơm. 
Vị dụ: 


CHÑ: KMnO, COOH 
———— 
CHRạ t 


COOH 


- Do đó, có thể đề xuất sự hình thành sản phẩm (A) như sau: 
O 


Ì _ | - 
(CH;):CCI AICI (CHa);C” 
CX "`. {Y” _—.. 
-ẳGTL 


COOH | 
ÉX P khu 2 C¡aH;aØ 
COOH Ẹ 
4.26. Giải thích cơ chế hình thành các sản phẩm sau đây: 
8) 
le) OH 
C Hạ HaSO„ AẲ 
— + 
CH: 
CHạ 
- Phản ứng đi qua giai đoạn hình thành cation trung gian, có khả nắng 
chuyên vị thành cation bậc ba bên hơn: : 


— . 
cp Pha OH 
CHa H? _œ 4 CHa 
&à CHạ _ CH: em CH “~———* 
à NỔ ¿ 
lở CH: QH | OH 
+ Cha CHa 
| CHa ———————— H - 
+ HH 
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D) 
OH 
HzSO¿ 
—————t- 


CHạ 


Hạ. `CHạ bà, 


- Cũng tương tự như trên; phản ứng đi qua giai đoạn hình thành cation trưng 
gian, có khả năng chuyền vị thành cation bậc ba bên hơn: 


8 
c? _ QH OH Sứ 
Hf 5 
Œ® - + Ðp~—~ 
+ CHs 
HạC CHạ Hạ CH HC CH | H 
: ï 3 š CHạ 


©H 
———Ă- 
-H† 
› ”CHạ 
Hạ : 


4.27. Giải thích tại sao hydroxide ion có thê sử đụng làm xúc tác cho phản 
ứng giữa một amine bậc hai như piperidine với 2,4-dinitroanisole; tuy nhiên 
lại không có ảnh hưởng đáng kế lên phản ứng giữa piperidine với 1-chloro- 
2,4-dinitrobenzene: _ 

- Các phản ứng này xảy ra theo cơ chế thể ái nhân vào nhân thơm chứa các 
nhóm thế hút điện tử mạnh ở vị trí or(ho và para so với nhóm bị thê, xảy ra 
qua giai đoạn hình thành anion trung gian. | 

- Trong đó, nhóm chioro là nhóm thể dễ tách ra hơn so với nhóm 
ammonium, nên phản ứng hình thành sản phẩm thế ái nhân mà không cần 
sử dụng thêm xúc tác: 


g2 + F 
G Mr, Ni; 
N NO 


- Khác với trường hợp nói trên, nhóm methoxy khó bị tách ra hơn so với 
nhóm ammonium. Do đó, nếu không có xúc tác, nhóm ammonium bị tách ra 
từ anion trung gian, hình thành trở lại nguyên liệu ban đầu. 
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- Khi có mặt xúc tác là hydroxide anion, ion này chuyên hóa nhóm 
ammonium thành nhóm amino. Nhóm amino khó tách ra hơn so với nhóm 
methoxy, do đó nhóm methoxy được tách ra từ anion trung gian để hình 
thành sản phẩm thể: 











RyNH 
NẶœ 
INb 
ˆ 
NO 


4.28. Chỉ được sử dụng benzene, C;, EFeCh:, HNO¿, H;SOa, Na, HO, NH:, 
Nai, hãy để xuất quy trình điều chế các chất sau đây: 


NHạ 


C CỊ ©H 
Cl; HNO | 
6 = ® 3 NaOH 
6C]; HaSO, H;O 


NO; l — NO; 


NO, 
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4.29. Một dung dịch chứa 0.01 mole /ez/-butyl peroxide và một lượng dư 
ethylbcnzcne được chiếu xạ bằng ánh sáng tử ngoại trong một thời 
gian dài. Kết quả phân tích sắc ký khí cho thấy trong hỗn hợp sản 
phẩm có mặt khoảng 0.02 mole £erf-butyÌ alcohol. Chưng cất ở điều 
kiện thích hợp để loại bỏ alcohol và ethylbenzene dư, sẽ thu được một 
hỗn hợp bao gồm hai sản phẩm (A) (1g) và (B) (1g) - được phân riêng 
bằng phương pháp sắc ký thông thường. 


Cả (A) và (B) đều có cùng công thức nguyên đơn gián nhất là CgHo, 
và có trọng lượng phân tử là 210. Hai chất này trơ đối với dung dịch 
KMnO; loãng và trơ với dung dịch Br; trong CCH. : 


Khi tiến hành thí nghiệm tương tự, trong đó cumene lăng sử dụng 
thay cho ethylbezene, chỉ thu được một sản phẩm duy nhất là (C) (2.2 
ø) thay vì hai sản phẩm (A) và (B) như trên. (C) có công thức nguyên 
đơn giản nhất là CoH¡;, và có trọng lượng phân tử là 238. Hợp chất 
(C) cũng trơ đối với dung dịch KMnOx loãng và trơ với dụng dịch Bra 
trong CCù. 


Để xuất cầu trúc của các sản phẩm (A), (B) và (O trong các thí 
nghiệm này: 


- Các hợp chất (A), (B) và (C) trơ đối với dung dịch KMnO¿ loãng và ˆ 
trơ với dung dịch Br; trong CC, nên mm thể là các alkene, alkyne, 


hay alkadiene. 

- Từ các công thức nguyên đơn giản nhất của (A), (B) và (CO. có tế 
thầy (A) và (B) chứa các nhóm: 

lên nỊ 

C†ˆ of 

Và {C) chứa các nhóm: . 

— CH¡ _ CH - 

Cƒ Of 
_=“ HS 


= Từ0.0I ñle ferf-butyl “ah sau khi thực hiện phản. ứng s thế thu 
được 0.02 mole £ez/-butyl alcohol, và 0.01 mole của (Á) + (B), do đó: 
tỷ lệ phản ứng là 2 mole ethylbenzene : l mol peroxde. 
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- Hợp chất (A) và (B) có thể có một trong hai cấu trúc: 


CHa CHạ 
CÀ CÊÁ 2È — (-een-oe-C 


- Hợp chất (C) có thể có một trong hai cầu trúc: 


i CHạ CH; 
©+ 6©) O eo 

CHạ CHạ _ 
- Dưới tác dụng của peroxide có mặt ánh a tử ngoại, ethylbenzene 
chủ yếu hình thành gốc tự đo C¿H;(CHạ)CH và hâu như không hình 
thành gốc tự do C¿H;CH;CH;. 


- Từ đó có thể dự đoán (A) và (B) là hỗn hợp racemic của một đôi đối 
Tp . phản m Hmeso S 2 ˆ như sau: ' 


~Ý “" CHạ 
“+ ^ 


Fracemie meso 


- Do trường hợp cumene chỉ cho duy nhất một sản phẩm, sản phẩm 
này không có đông phân „” học. Có thể dự đoán (C) có công thức 


. cầu tạo là: 


[ 


Khi xử lý với dung dịch Br trong CCL,, đồng phân cis-1-phenyl-1- 


dibromide và §§% đồng phân threo. Đồng phân ams-1-phenyl-l- 


_ propene cho hỗn hợp hai sân phẩm gồm có 88% đồng phân eryfhro và 
... 12% đồng phân đưeo. Đồng phận #rans-1-(p-methoxypheny])propene 
. cho hỗn hợp hai sản n phẩm xuân có 63% $ đồng phần eyivo và 37w : 


Propene cho hỗn hợp hai sản phẩm gồm có 17% đồng phân eryfhro 
t 


đồng phân treo. 
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- Các phản Ứng này xảy ra theo cơ chế cộng hợp ái điện tử. Hai 
nguyên tử Br tân công vào hai phía khác nhau của mặt phẳng chứa 
liên kêt đôi. Trường hợp các đồng phân của 2-butene, do hai nhóm — 
CHạ đâu mạch giông nhau, khả năng tấn công của Br vào hai nguyên 
tử carbon của liên kết đôi C=C tương đương nhau. Do đó, đồng phân 
irans-butene cho sản phẩm là meso-2,3-dibromobutane, và đồng phân 
cjs-2-butene cho sản phẩm là hỗn hợp racemic-2,3-đibromobutane 
gồm hai đồng phân được hình thành với cùng một lượng như nhan. 


- lrường hợp 1-phenyl-I-propene và dẫn xuất, do nhóm —CH: và 
nhóm —CH; có kích thước và bản chất điện tử khác nhau, “nên khả 
năng cộng hợp của hai nguyên tử Br vào hai carbon của liên kết đôi 
C=C không giỗng nhau. Cation họ benzyl hình thành sẽ bền hơn các 
cation bậc hai, nên phản ứng chủ yếu xáy qua giai đoạn trung gian là 
catlon mở, khác với cation vòng ở trường hợp 2-butene. Ví dụ từ 
frams-l-phenyl-1-propene, sẽ thu được chủ yếu đồng phân erythro: 


r 


Br Br 
CHa | 
c® 
Ar H ——— H— CS) —à, 
=— th ĐỘ 
ArSS, | H CH . H „. 'CH; 
Br 
Ar H Ar H HT Ai 
H CHạ H T7 'CHạ H CH; 
Br Br Br 
CHạ uc... PH~ CHạ 
H—†—r _ Br H—T~Br 
H Br - H Br ¬ Br H 
Mr : Đðf . 
erythro _—_ yfwo ao 
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- Do cation họ benzyl bền dưới tác dụng của hiệu ứng liên hợp đây 

._ điện tử từ vòng thơm, không cần phải sử dụng đôi điện tử chưa liên 
kết từ nguyên tử Br hình thành cation vòng như trường hợp 2-butene. 
Vì vậy, phản ứng chủ yếu xảy ra qua giai đoạn cation trung gian 
không chứa vòng. 


- Tương tự như vậy, từ đồng phân cis-1-phenyl-Ì-propene, sẽ thu được 
chủ yếu đồng phân /Öreo. 


- Các nhóm thế đây điện tử có mặt trên vòng thơm sẽ giúp cho cation 
họ benzy1 càng bền hơn, do đó phản ứng càng dễ dàng xảy ra theo con 
đường cation không vòng. Do đó, tỷ lệ đồng phân /zeo tăng lên. 
- Ngược lại, các nhóm thế hút điện tử có mặt trên nhân thơm sẽ làm 
-giảm độ bên cation, do đó, tỷ lệ phản ứng phải xảy ra theo con đường 
_ cation vòng tăng lên. Kết quả là tỷ lệ đồng phân fzeo giảm so với 
trường hợp nhóm thế đây điện tử. 
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Chương DĐ 


CÁC DẪN XUẤT HAL0GEN 
VÀ HP PHẤT ƠỞ MAGNESIUM 


5.1. Gọi tên các dẫn xuất halogen sau đây theo hệ đanh pháp IUPAC: 


4) 
CH; ạ 
CHaCHCH;CHCH;CH;CHCH;CH;CH; 


CH;-CHCHCH; 
CHa 
7-chloro-4-isobutyl-2,3-dimethyldecane 


b) 
CHạ Br 
CHaCH;CHCH;CHCH;CH;CHCH;CHzCH;CHa 
ị 
CHạ-CHCHCH; 
_ CHạ | 
ỗ-bromo-3-methy]-5-(5-methylbutan-2-yÏ)dodecane 


c) 
CH: | 
CHzCH;CHzCHCH;CHCH;CH;CHCH;CH;CHCH,CHạ 
| I 


CHạ 
_CHạ-CHCHCH;CHạ 


CHạ 
6-iodo-3, 1 1-dimethyl-9-(3-methylpentan-2-yÏ)tetradecane 
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đ) 
l 
CHCH:CHCHCH; - r Chụ 
GHạCH;CHCH;CHCHCH;CH;CHCH;CHCH;CH;CH;ạ 
CHạCH;CHCHCH; 
CHạ 


9-fluoro-3,1 I-đdimethyl-5-(3-methylbutan-2-y])-6-(3-methylpentan2- - 
yÌ)tetradccane : 


©) 

— Hạ 

CHẾ 2CHCHCH: E CHạ 
CHạCH;CHCH;CHCHCH;CH;CHCHCHCH;CHCH;¿ 
| 

| 

CHa 
2-bromo-5-chloro-6-fluoro-4,12-dimethyl-10-(3-methylbutan-2-y1)-0- 
(3-methyipentan-2-yŸ!)tetradecane 


Ð 


CHẠCH,CHCH,CHCHCH,CH,CHCHCHCH;CHẠCH; 
| 
CHạCH;CHCHCH; CI 
| 
CHạ 


3-sec-butyl-10-chioro-9-iodo-I 1-methoxy-3-methyl-6-(3-methylpentan- 
2-vÏ)tetradecane 


8) 
CHa 
C 
Đr HạCHCHCH; 
CHạ=—CHCHCHCHCH,CH;CHCECH 
CHạẠCHCH  CÍ 
3-brormo-8-chioro-4-isopropyl-5-(3-methylbutan-2 -yÏ)-i-decen-9-yne 
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S.., 


h) 
ỌCH; CHạ 
CH =CCHCHCHOH,CH=COH;OHOHCH: 
'CHẠCHCHCH, CÍ CHạ 
CHạ 


3-bromo-8-chloro-4-methoxy-10,1 1-dimethyl-5-(3-methylbutan-2-vl)- 
7-dodecen-l-yne 


1) 
ỌCH; TH 

CH= =CCHCHOHCH,CH,OCCHCHCH,CH;CH; 
CÌCH.CHCH,CH | CH 


5-sec-bttyl-3-chloro-9-iodo-4,8-đimethoxy-10,1 1-đimethyl- §-tetradecen- 
l-vne 
k) 

_Br 


| 
Br NINH, 


CHạCHCHCH;CH;C —CCH==CHCH;CH;CH;¿ 
Br CHạ 
10,11-dibromo-7-(3-bromopentan-2-yÏ)-6-methyldodeca-4,6-điene 


Xác định công thức cầu tạo của các dẫn xuất halogen có tên sau ¡ đây, 
để đơn gián có thể sử dụn la công thức Zigzag trong đó các nguyên tử 
hydrogen không cân viết 


a) 2-bromo-7-chloro-8-methy]-5 Ø -methyibutan-2-yl)decane 





Br- 


b) 3-iodo-6-isopropyl-9-(2-methylpentan-3-y1)tetradecane 
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c) (2E, 12E)-§-bromo-6-isopropyl-3-methyl-9-(2-methylpentan-3-yl) 
tetradecadiene-2_12 





đ) (E)-9-sec-butyl-5-chloro-12-methy1-6-(2-methyÏpentan-3-yl)-12- 
tetradecen- Ì-yne 





e) 7-bromo-5 Di ---metylpenian.2Ìy1 
tetradecen-Il3-vne 





_ĐŒ?- 9-(3-bromobutan-2-yÌ' 5,11-diiodo-6-(3-methylbutan-2-y])-8- 


_‡eradecen- -l-vne _ 
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h) 1-(9-(chloromethyl)-7-(3-iodopentan-2-yl)tetradecan-4-yl)-3- 
methylcyclohexane | 
ằ | 
GÌ 


1) 3--(2-bromobutyl)-7-(3-iodopentan-2-y])tetradecan-4-y])-1-methyl-1- 
cyclohexene | 
Br | 


D 1-(9-(2-bromobutyl)-7-(3-iodohexan-2-yl)-1-tetradecen-4-y])-3- 
methylcyclohex-1-ene : 
Br | 





5.3. Các tác nhân ái nhân nào được sử dụng để phản ứng với buty! iodide 
trong quá trình điều chế các chất sau đây: | 


a) 
HỚ 
CHaCHzCHz;CHai ——-—m- CHaCH;zCH„CH¿OH 
b) 
| CHaG 
CHạCH;CHạCHạI CHạCH;CH;CH;OCH; 
e) | | 


HS 
CHạCHạCH;gChi —- ——> CH¿CH;CH;CH;¿SH 
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CHạCH;S” 
CHẠCH,CHCHI—. —— —> CHẠCH2CH;CH¿SCH¿CH; 


©) 
CHạNH; 
CH:CH;CH;CHạI ——==-. CHaCH„CH;CrlạNHCGHạ 


f) 


NC 
CHẠCH,CH;CH:. ————> CH:CH;„CH„CH;CN 
8) 

CH l 
CHạCHạCHạCHI ,„ ——““T> CHCH;CH2CH2OCCH: 
h) 


'CECCH 
CHạCH;CHạCH  ——— TS cH;CH;CH;CHạC=ccn; 


5.4, Trong các cặp phản ứng thế ái nhân sau đây, phản ứng nào xảy ra dễ 
dàng hơn; 


8) 

CHạBY + HO ————*> CHẠOH + Br 

CHIổ + HO ———> CHẠOH + HEr 

- Phản ứng thứ nhất xảy ra nhanh hơn đo HO có tính ái nhân mạnh 
hơn HạO. | | 
b) 

CHÌ + HO ——> CHẠOH + L 


- Phản ứng thứ nhật xảy ra nhanh hơn do T có tính base yếu hơn CÏ;Ô 
đề bị tách ra hơn. 
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3.5. 


c) 
+ 
CHẠY + NHị  ———> CHẠNH + Br 


CHẠY + HO ——> CHẠOH + Br 


- Phản ứng thứ nhất xảy ra nhanh hơn do lùn: có tính ái nhần mạnh 
hơn HO. 


đ) 
CHaBr + HƯỢ _DMSO CH:OH + Br 


EIOH 
CHIỀY + HO ——— CHỊOH + Br 


- Phản ứng thứ nhất xảy ra nhanh hơn, do DMBSO là dung môi phân 
cực không có proton, không có khả năng ôn định tác nhân ái nhân 
như EtOH. 


©) 
_ _ EtO \ 
CHẠY + NHị ——“ => CHẠNH + Br 


EtGH lộ 
CHạBr + NHạ —>~X CHẠNH; + Br 


- Phản ứng thứ hai xảy ra nhanh hơn, do EtOH (ethanol) phân cực Tn 
và có khả năng ôn định trạng thái chuyến tiếp của phản ứng thể ái 
nhân lưỡng phân tử tốt hơn. 


Trong các cặp phản ứng thế ái nhân sau đây, phản ứng nào xảy ra dễ 
dàng hơn: 
8) 


CH:S- 
>L __. >)^ + .ŒF 


"So (CHgzOHS_ "`... 
Y 


- Phản ứng thứ nhất xây ra để hơn do tác nhân ái nhân có kích thước 
không gian nhỏ hơn. 
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b) 
“?Zư NV HO 
CỊ ——> - "` ^`^*oOH + Cr 
7 *¬~ HỢ ^ 
O“ GI ————> ⁄£ `Qœ `*^QH + Cï 


- Phân ứng thứ hai xảy ra dễ hơn do nguyên tử oxygen hút điện tử 
theo hiệu ửng -I, làm tăng mật độ điện tích đương trên nguyên tử 
carbon trong liên kết C-CI, tạo điều kiện thuận lợi cho sự tấn công 
của tác nhân ái nhân. 


c) 
HạO 
CHạCH,OH. _ 
OCHạCH + Cr 


- - Phân ứng thứ nhất xảy ra nhanh hơn do tác chất trung hòa không tích 
điện, dung môi càng phân cực cảng có khả năng ôn định trạng thái 
chuyển tiếp và sản phâm trung gian. 


đ) 
cHẠCHạ H CHạCH 
—= CHạOH ./. 
H ———ằ 
CHạCHCH; c¡cHón HỘ Ý V7 
| 
= ÓCH; 
H CHạCH; 
CHạCH 
— CHạOH KẾ, 
H | + HBrï 
nu _ CHạCHCH  Ï 
Br ÓCHa 


__ ~ Phân ứng thứ hai xảy ra nhanh hơn do đây là dẫn xuất allyl. 
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€) | 


vh ch: 

HạC~C-€I + CHạCOOH —————m HạC~GC-OCOCH; + HCI 
CH: CHạ 
ọn ch 

HaC-G~Ql + HCOOH —>- HạC~C-QCOH + HỚI 
CH¿ạ CHạ 


- Phân ứng thứ hai xảy ra nhanh hơn do formic acid phân cực hơn, ôn 
định sản phẩm trung gian tôt hơn acetic acid. 


5,6. Xác định các sản phẩm thế thu được khi từng hợp chất sau đây được 
thêm vào dung dịch CH;COONAa trong acefic acid: 


a) 2-chloro-2-methyl-3-hexene | 


- Có thể dự đoán phản ứng thế của dẫn xuất họ allyÌl này xây ra theo 
cơ chê đơn phân tử, do phản ứng được thực hiện trong dung môi 
phân cực có proton và sử dụng CH;COO' là tác nhân ái nhân tương 
đối yếu. Ngoài ra, tác chất có cầu trúc không gian lớn, cản trở phản 
ứng thê xây ra theo cơ chế lưỡng phân tử. Phản ứng ởi qua giai đoạn 
hình thành carbocation trung gian như sau: 


CHa CHạ CHạ 
CHẠCCH==CHCH;CHạ ———” CHạCCHFCCHCH;CH¿ -——~= CHạC—=CHCHCH;CHạ 
[ + bự 
CỊ 
CH;COU CHạCOƠ 
CHạ _ CHạ 
CHạCCHCHCH;CH:. - CHaCCHCHCH;CHạ 
OCOCH; — OCOCHạ 


b) 3-bromo-1 -methylcyclohexene 

- Có thể dự đoán phán ứng thế của đẫn xuất họ allyl này xảy ra theo 
cơ chế đơn phân tử, do phản ứng được thực hiện trong dung môi 
phân cực có proton và sử dụng CH:COO' là tác nhân ái nhân tương 
đối yếu. Phản ứng đi qua giai đoạn hình thành carbocation trung 
gian như sau: | _ 
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CH; 
+ 
@Ì ANH Š 
—— >> 
Br l 
| CH;COO- CHạCOƠ 
CH: 


| “ HạC.. OCOCH; 
OCOCHa ° 


5.7... Xác định các sản phẩm có thể hình thành từ các phản ứng thế sau đây, 
không tính các đồng phân lập thể của sản phẩm phản ứng: 


- Các phản ứng này xảy ra theo cơ chế thể ai nhân đơn phân tử, do 
được thực hiện trong đụng môi phần CỰC CÓ proton và tác nhân ái 
nhân yêu. Phản ứng đi qua giai đoạn trung gian hình thành các 
cation họ alÌyl, có khá năng xảy ra sự chuyển vị. : 


8) 
NI CHạCH;ạOH Ôi _ 

Br. _ OCHaCHạ 
b) 


}>- CH;Br ——— [ }—cnz -———>- >œ 
+ 


_ [ }—cuuoch,en, L=œ 
_ ¬ OCH;CH: 
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C) 
3N ^~pự ——>————- Ng” ————= ~⁄ 
| |eaese 
CHạCH;ạOH 
| OCH;CHạ 
Z%v“^QCH;CH; Z⁄ 
đ) 
CỊ | 
+ 
€(——~ O —~ €Œf? 
-+ 
| CH;CH;OH | CH;ạCH;OH 
CHạCHgạ 
- ——— 
ÒCH;CH; 
5.8. Hoàn thành các phản ứng thế ái nhân sau đây, xác định các đồng phân 
lập thể của sản phẩm: 
a) x 
CH;ạCH;CI CH;CHại 
Nai 
_———_ 
H GÌ acetone h © _ 
CH„CHạ CH;CH; 
% _ Ẫ 
b) 
— Hạ - _ CHạ 
| - NaOH = HỘ: _ : 
| Khònhcch | 
XI Bu DMSO _ _ 
CH;(CHạ)„CHạ ' CHa(CH;)„CHạ 
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C) 
H H H OH 
NaOH KC> 
——————m- 
acetone 
CHạ CÌ CHa H 
Giã5 trans 
đ) 
H CHạC! H CH;OH 
NaOH 
~_— 
acetone 
CHạ H CHa H 
trans trans 





CHzONa 
—————mn=kee- 
DMSO 
S R 
Ù) 
Iiebl 
| —Teh 
CHạ CH;CH;ạ 
H—T— +. NaO H MS CH R 
HạCH;CH : 
CH;CH;CH;CHạ CH;CH;CHạ CH,CH;CH,CH; ` 
§S - R 
8) 
| OH OH 
—— C, 
ỨCH _ _— "CHạ CHạ 


Gi8 _— CíS: | trans 
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`9. 


5.19. 


h) 
CHạ CHạ CHạ 
„Áo = —.. ví H OH 
l7, d VÀ: 
CHa(CH), 2S: " | CHạCHh“ SN U CHạ(CHạ), 2 Ẻ 
R k § 
1) 
CHạ CHạ CHạ 
= 3S H 
H ~- ị HạO OH R HỖ H 
CHz : CHạ CHạ 
R ESI= CH; R H—[— CHạ R.H CHạ 
CH;CH; CH;CHạ CH;CHạ 


Trong các phán ứng thế ái nhân lưỡng phần tử sau đây, khi tăng độ 
phân cực của dung môi sử dụng, tốc độ phán ứng sẽ thay đổi như thể 
nào: 


8) 
HƠ' 
CHạCH;CHạCHạrổ ———> GH;CH;CH;CH;OH 


- Do tác nhân ái nhân tích điện, mật độ điện tích trên tác nhân ái nhân 
cao hơn mật độ điện tích trên trạng thái chuyển tiếp. Khi độ phân 
cực của dung môi tăng lên, khá năng dung môi ôn định chơ tác chất 
tích điện ban đầu lớn hơn khả năng ôn định cho trạng thái chuyển 
tiếp. Do đó, tốc độ phân ứng giảm xuống khi độ phân cực của dung _ 
môi tăng lên. ˆ : 


0) 


CH;CH›aCH;CH¿ai _ CHạCH„CH;CH;NHại 

- Do tác nhân ái nhân không tích điện, mật độ điện tích trên tác nhân 
ái nhân thấp hơn mật độ điện tích trên trạng thái chuyển tiếp. Khí độ 
phân cực của dung môi tăng lên, khả năng dung môi ôn định cho tác 
chất không tích điện ban đầu nhỏ hơn khả năng ồn định cho trạng 
thái chuyến tiếp. Do đó, tốc độ phản ứng tăng lên khi độ phân cực 
của dung môi tăng lên. | | 


Xác định các sản phẩm có thể hình thành từ các phán ứng tách loại sau 
đậy, không tính các đồng phân lập thể của sản phẩm phản ứng: 
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a) 


CHạ 
| HƠ: lắc 
CHaCHCHCHạCH ————> CHạ-C=CHCH;CH; 
DMSO 
1c —- tô 
b) _ 
ch; _ Chạ 
CH;=CHCH;CHCHCH; —!  > CH;ECHCHCHCHCHạ 
È DMSO 
+ 
c) 
CH 
(3 HƠ- ra 
CH;CHCHCHạ CH~=CHCHCHạ 
Ỉ DMSO 
-Er F) 
d).Ỏ ¬ 
[ ì HO 
| ==—=_ 
: DMSO 
_ Br ly 
©) 
Hạ 
HạC-C~O 
CHạ 
(HạO)¿C, —————>~> — 
ý. cH CH;=C, 
Í CHs 
HạC-C-OH 
CHa 
t 
Đ- 
CHả 
HạC-G-Ơ 
HH Cn;ạ _—. Hạ H CHạ 
CHạ~C—C~CH; —T_ CH-C—C=CH; 
HaBr CH;ạ CHa 
HaC-G-OH 
CHạ 
t.. 
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s.L 1, 


g) 
CH; CH:OH CHạ, CH; 
Á È-£-eHch; ——k- C—CHCHạ —————%- Ệ. }-ÿ-cnoh; 
CHạ CI tP CHạ * Ủng 
(Hạ 
— @-#2 
CHạ 
h) 
CHaOH + CHạ 
HÄ+C CHa =—= CHẹy ———~ 
CH t9 HạC cụ, HạC ch 
CHạ 
————> 


Khi xử lý dẫn xuất 2-bromo-2,3-dimethylbutane được xử lý với base 
họ RONa ở nồng độ cao và nhiệt độ cao, thu được hỗn hợp sản phẩm 
gôm có 1-alkene và 2-alkene. Trong các base dưởi đây: 


CHạ CHạCH; CHạ 
CHạ~C-Ð' CHẠCH;~C-OØ CHạ-CHạ~œŒ CH;CHạ— C- > 
CHa CHạCHa CH; 


a) Base nào cho chủ yếu là sản phẩm 1-alkene: 


- Phản ứng xảy ra theo cơ chế tách loại lưỡng phân tử, nguyên tử 
hydrogen nào tách ra trong trường hợp này sẽ được quyết định bởi 
yêu tô không gian. 


- Trong các base nói trên, base có kích thước không gian lớn sẽ cho 
chủ yếu sản phẩm tách loại đầu mạch: 


CH;CH; 
CH;CHạ~C-Ơ 
GHa CHỊ: CHzCHa | CHạ CH: 
„ự lHỊ CHa —m———— 'CHạ=C—C-CH; 
Br Ẹ ~ H 
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b) Base nảo cho chủ yêu là sản phẩm 2-alkene: 
- Trong các base nói trên, base có kích thước không gian nhỏ, sẽ cho | 
tỷ lệ sản phầm 2-alkene cao hơn: 


CH; CH: CHa-CHa~Ð” CH: 
CHạT—C—C~CH: =1... CHạ—C—C—CHạ 
Br H L CHạ 


Hoàn thành các phản ứng sau đây, chỉ rõ phản ứng xảy ra theo cơ chế 
nào? - 


a) Phản ứng này xảy ra theo cơ chế thể ái nhân lưỡng phân tử, do F là 
base yêu nhưng là tác nhân ái nhân mạnh. Bên cạnh đó, phản ứng 
xảy ra trong dung môi phân cực không có proton, cũng góp phân 
làm thuận lợi cho phản ứng họ lưỡng phân tử. 


vHà KI biN - 
CH-CH-Br ———> CHạ-CHT 
acefone 


b) Phản ứng này xảy ra theo cơ chế tách loại lưỡng phân tử, do OH là 
base mạnh, phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ cao. 


CHạ 
KOH 
CHạ-CH-Br —— —> CHạCH=CH; 
CH;CH;OH 


t9 


c) Phản ứng này xảy ra theo cơ chế thế ái nhân đơn phân tử, do 
CH;CH;OH là tác nhân ái nhân yếu. Bên cạnh đó, CH:CH;OH là 
dung môi phân cực có proton, góp phần làm thuận lợi cho phản 
ứng họ đơn phân tử. 

CH, 


CHa ] 
CH,—CH~—OCH,CH, 


CHạCH;OH 
C} CHạ—CH—Br ———————— 
t9 


d) Phản ứng này xảy ra theo cơ chế tách loại ¡ lưỡng phân tử, đo CHO 
. CÓ tính base mạnh, dẫn xuất halide là dẫn xuất bậc ba, phản ứng 
được thực hiện ở nhiệt độ cao. Do CHạO' có kích thước nhỏ, các 


gộc alky! trong phân tử có kích thước nhỏ, phản ứng sẽ hình thành 
alkene có liên kết đôi giữa mạch, 


si: x. CHaONa CH: 
-C—CHCH —————> CHạ-C—CHCHạ 
C\ CHaOH _ : 


t9 
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e) Phản ứng này xảy ra theo cơ chế tách loại lưỡng phân tử, do 
(CH:);CO' có tính base mạnh, dẫn xuất halide là dẫn xuất bậc ba, 
phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ cao. Do (CH;);CO:' có kích 
thước lớn, phản ứng sẽ hình thành alkene có liên kết đôi đầu mạch. 

_€Hạ 
CHạ~ C—CH;CH; SH CH=è— _ 
—C—CH,CH 
cBr — CH: : Lê, 
CHạ-C—OH 
CHạ 
tở 
ƒ) Phản ứng acid-base xảy ra trước, sau đó phản ứng thế ái nhân lưỡng - 
phân tử xảy ra. CH;CHONa là tác nhân ái nhân mạnh, sử dụng dẫn 
xuất halide bậc một, giúp cho phản ứng thế xảy ra theo cơ chế 
lưỡng phân tử. Phân ứng tách loại không xảy ra do phân tử tác chất 
không có hydrogcn ở carbon Đ. 


HaCHzON 
CICH;COOH CO Tố CICHzCOONa 


CHaCH;ONa 
——=====—+—- CHaCH„O CH;COONa 


5.13. Hoàn thành các phản ứng tách loại sau đây, xác định rõ đồng phân 
hình học của sản phẩm aikene tạo thành: 


8) _ 
CHaCHCHạ 


CHạCHCHa CHạ 
Š s GHạO _ 
CHa H =—=. 
H CHẠCHCH 
CHạCHCHạ : : 
b) 
| CHẠCH,CH CHCH:. 
H Br _ _ CHạ : "¬ 
H CHạ << | 
_ H 
CHạCHCHạ CHạ 
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C) 


Br H | CHạƠ 
CHa H _Tg | 
CH H 





đ) 
CHạCHCH 
` š cH.. CHaCHCH; 
_ CHỢ - › ( 
có, có H 
CHaCHCH 
CH;CHCHạ là, 
©) 
Br 
H CạHg CHạO' 
CHaCH;CH; Š;Ha —__ 
ö CHaCH;CHạ 
Ð) | | _ | 
Đụ — 
H CạNg _ CHạO _ 
H CalFls F —— 
CHaCH;CH; - CHẠCH¿CH; H 


5.14. So sánh sự khác nhau về sản phẩm khi cho hai dẫn xuất sau đây tham 


gia phân ứng theo điều kiện tách loại đơn phân tử và tách loại lưỡng 
phân tử: 


H Sh 


11188 


““ ai 
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Khi thực hiện phản ứng trong điều kiện tách loại đơn phân tử, phản 
Ứng xảy ra qua giai đoạn hình thành carbocation trung gian. Sau khi 
tách loại nguyên tử Br đề hình thành carbocation, nguyên tử carbon 
bất đối xứng ở liên kết C-Br chuyển từ trạng thái lai hóa sp” về trạng 
thái lai hóa sp” và mắt tính bất đối xứng. Cả hai dẫn xuất nói trên đều 
cho cùng một sản phẩm, do cùng hình thành một carbocation giống 


nhau: 


Ö H EM - _ H CHạ 
Si ~Ã 
: bơ 3 |. AGH, 
H | H 
E1 Ei 


| _ H CH; 


HB CHà _ 
+ + 
NCH;ạ NC Hạ 
- "€ ¬Ơ 


., : 
Sự 


"<1": 
¬'! 


Khi thực hiện phản ứng trong điều kiện tách loại lưỡng phân tử, 
nguyên tử hydrogen tách ra cùng với Br phải ở cầu dạng anti với 
nhau. Nguyên tử hydrogen tách ra cùng với Br trong hai trường hợp 
không giống nhau, và do đó phán ứng tách loại hai dẫn xuất này sẽ 
hình thành hai alkene khác nhau: | 
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° CH ý * 

NO NCH 

m K] 

;—Ợ hở ˆ 
H H 

E1 E1 

k 
CHa 


5.15. Xác định các đồng phân lập thể của cả sản phẩm thế ái nhân và phản 
ứng tách loại có thê hình thành trong các trường hợp sau: 
a) | 


CHạO” 
(5)-chlorohexanea ——————>- 
_ SN2 / E2 
CHạ CHa 
: CHạO- À : 
tt | ——-—œ tị 
cí (CH¿CH; — Sw2/E2 CHa(CH;); CHạ 
: _ F. | 
CHạ H 
, H CH;CH;CHạ 
trans 
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Ð) 
| CHạO©H 
(S)chiorohexane  _._———__> 
SN1/E1 
CHạ CHạ CHạ . 
: CHạOH H BÀ 
Hs HH 
(CH2JaCHạ — Sạ1/E1 CHAC 25 OCHg CHO (CH¿CHạ 
§ R S 
CH  H 
H CH;CHạCHạ 
lrans 
C) 
CH:O" 
-†1-chloro-2-methylcyclohexane 
trans-1 vicy Ôn2/ E2 
CH CHạ CHạO CHạ CHa 
k^-‹ ŠI——j "=Ð ^¬ = 
OCHạ OCHa 
lrana _ cla 
(đ” CHạ.. 
đ) 
CHạOH 
trans-1-chioro-2-methylcyclohexane 
| | | _ Su1/ E1 _ 
T—CH CHạ 
xÂt €h 


. 
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©) 


(2R,3)-2,3-dihromo-decahydronaphthalene 


CHạO-" 


————=—- 
S2 / E2 
R 


Br 
CXYX _=- €@2 
_ ————= 
8 “Er N£ ỉ E2 § : 
- | | | S3 ,à OCHa | li 
` R “by ® OCHa 


5.16. Hai tu phân lập thể của menthy chloride có công thức như sau: 


` s. 


CHAOHah . 


Một đằng phân tham gia pihản ứng tách loại lưỡmg phân tử dễ đảng khi 
xử lý với mội ibase mạnh ở biệt độ cao, bình thành hai alkene: 75% - 
alkene (A) wà 25% alkene (B). Đông phân câu lại tham gia giản đứng 
tách loại lưỡng phân tử xà hình điành đuy nhất một sân 


phẩm alkene. 
a) Đông SP mnrua chioride mào tham gia phản ứng tách loại lưỡng 
phân tử để dâng hơn: 
CỊ ' CH(CHạ)» 
XI CH(CHạ); h 


CHạ CÍ 


- Để phản ứng tách loại lưỡng phân tử xảy ra, nguyên tứ Cl nhải ở vị 
trí ariai, tách ra cùng với một nguyên tử hydrogen ở vị trí am / 
rans với CI. Do đó, hai đồng phân của menthyl phải được đưa về 
cầu đạng được xác định như trên. 


- Trong hai động phân nói trên, (J ở cầu đạng có nhóm thế Lợi vả 
Isopropyl. Ỡ vị trí eguaforial. Do đó cầu dạng này bên hơn.. 
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- Ngược lại (ID ở cầu dạng có nhóm thế methyl và isopropyl ở vị trí 
axial kém bên. Cầu dạng bên hơn của (II) có nhóm thế rnethyl vả 
isopropyl ở vị trí eguaforial, tuy nhiên câu dạng bên này không cho 
phản ứng tách loại HƠI do CI không ở vị trí axial, Vì vậy, đồng 
phân (1U) cho phản ứng tách loại khó khăn hơn, do phải chuyên tử 
cầu dạng bên sang cầu dạng không bẻn trước khi tham gia phản ứng. 


b) Xác định công thức cầu tạo của hai alkene hình thành trong phản 
ứng thứ nhất: . 


CÌ 


"n8 tung SỐ 
& ” q) sâU . 


Œ@ CH(CH:)s 
(B) 


CHa 
25% 

- Alkene (A) chiếm tỷ lệ cao hơn, do liên kết đôi C=C liên kết với - 
nhiều gốc alky] hơn, và do đó sẽ bền hơn. 

c) Xác định công thức cấu tạo của alkene duy nhất hình thành trong 

phản ứng thứ hai: 
- Trong trường hợp nây, chỉ có một nguyên tử hydrogen ở vị trí aviai 
— Và amíi với CL, nên phản ứng tách loại chỉ hình thành một sản phẩm 


alkene duy nhất: 


hase ˆ 
4 CH(CH;); 
H CHÍ(CH;); 


() Nnu": ẤC- 
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5,17. Xác định cầu trúc của các dẫn xuất organohaiide cần sử dụng để điều 
chế các hợp chất:sau đây bằng phản ứng thế ái nhân hoặc phản ứng 
tách loại thích hợp: 


) 
Ệ È-chum  a Ệ em, 
tP 
) 
c 
B 
b 


CHỢ - 
CHạ 


” » 
CHaONa 
——————>- CHa 


CH; 
MaO~ C~CH; 
CH C Má k 
3 pc CH;CH;CH,CH,CH, —O-C~CH; 


CHa 


` XS 
ÁX 
‹ X 


CHạ. 
ONa CHạBr ( x”” 
—————- 
Hạ CHạ 
: 
Hạ 


9 


Br—ễ- CH; CHaCH;CH;CH;CH,— —ONa CHạ 
HC => ANH, 
Kì 
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d) 
Br~CH.CH,CH.CHCH, 


SA “h Á 004 one 
Cđlh 








Na —-CftLCrrCr1CT+1+ ro 
| 
œ> lu c UPỐ, 
©) 
M NHẸCH;CH;CH;CH: Br 
my" NHgCH;CrbCH;CH¿ GUN NO; 
NO, 





M"; 
TỐ mem, TC 
NG | 
3.18. Hãy thực hiện các quá trình điều chế sau đây, sử dụng thêm các hợp 


chất hữu cơ chứa không quá hai nguyên tử carbon và hợp chất vô cơ 
tự chọn: 


a) 
O 


Ì 
CHCH„CH;CH;Br —+ CHaCH;CCH;GH;CHạ 


CH;GH;ONa Bí; 


CHạCHạCHạCHạBrt —————n CHCH,CHSE0Hy — => K22 0N tàu 
CHaCH;OH CH;CI; Br Br 
Ị2 
NaH CGHaCH;Br HạO 
—— > CHCHCECN  —— ——> CH;CHCECCHạCH —————D 
‡P : HgSO,„ 
HzSO, 
Í 
CHẠCH;CCH;CH;CH; 
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b) | 


CHạCHs 
BrCH„CH;CHz;CH›Br —===——'- Cð 
CH;CH;ONa CH„— GHGH==CGfR; 
BrCH;CH;CH;CH;Br. mm CH;— CHCH*#CHạ ————————————* 
CHaCGH;OH c 
£ 
CÐ  v (YH 
———*+- 
Pd/C 
c) 
CH, 
: CCH;CH: 
~ (Vy 
_ NaNH; CHạCH;B ~ Hạ 
HG=ECH ¬.. HC=CNa xeŠCkdii lÈ' SÃ HGEC-CH.CH.  -—————> 
(1:1) Lindlar Pd 
CH 
HBr CHCH;CHa 
CHạ=CHCHạCH, —._————z- CHs—~CHCH;CHa —-- 
ú AIC]› 
F 
CHa 
] CHạ 
Br; làn Š 2H22. NaCN CCH;CHạ + 
————-—m Br bi — CN HaO 
hy 
CH: 
: CCH;CH; 
( ÖY éoox 
đ) 
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Qr OH 
CH;CHạ CHCHa CHCHa 


€@œ _ CHCHBr _Ô 2 NaOH Ô 
AICh : HO 


CHạ | CCH¿ CH;CHạ 


C 
NaaCraO; Ô Bra @\ zZn(Hag) 
———> — 


Br 
HạO : 





Br 


HOCC-C-Ctb 
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X2 2H.CHCH HS; 
lv bị AlCla H-C-Cn, Ho HC-œ 
CH 
Br là lưcc l 
=_. NHƠN _ HỢP 
= NG-C-Ch HOOC-C-Cụ 
CHb CHạ Ỉ 
3.19, Hoàn thành các phản ứng sau đây: 
A) 
Qn 
CHO 
X 4, CHaCH;CH;MgBr Y. `” 
—=—ềễ..- 
2. HO” 
b) 
QH 
MagBr GH 
Â ƒ 1. CHạCHạCH;CH;CH;CHO mm. 3 
——————_-- 
2. HạO? | 
C) 
CH;CH;CHa 


hư lì HO-C-CH;CHạCHạ 
ÉX 1. CHạCH;CH;CCH;CH;CHạ 
——--——————-—+> 


2. HạO? 


đ) 


lộ =CHCH;GI Í. BiMgCSSCMgBr CH==CHCHạC =CCH;CH =CH 
—————SiE 
: (2: 1) , HạO" ŒY 
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©) 
(@W” 1. BrMgCZECMgBr .¬.. 
(1:1) —2.HạO° GŒX 
B 
CÀ. 1. BrMgCH;(CH;a);CH;MgBRr 


ƠOW "O 
(1:1) 





2. HạO' HÔ” `CH,CH;CHạOH 


- Lưu ý cơ chế phán ứng xảy ra như sau: 


"` CH;CH;CH;CHz—MgBr 
_ c ỗ- BrMn-CH;a(CHa);CH;MnBr $Y 


+ 


MgHBr | 
⁄ R . 
—===eee PPHOn hon Hà Bạ D9020 Tên chết" ——Ầ 
Ò) | 
h- 
VỀ Suy nung H;O" SŠ 
MgBr Tư, H H„CH;CH;ạOH 
g) 
: QH 
WY” . Hạc CHON ĐI CH;CHCH;CHạ 
——=—=®£ẽ£ẽ£E£==£—_ : 
2. HạO" 
h) 
| .. "" 
CHECHCH,MgBr Í1- Hà v2 HạC-C—CH—GH; 
(Y “ah 
` 2, HạO* CH;CtH=CH 
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5,20. Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây: 





a) 
CHạ | 
CHạ 
HạC~C-—CH;CI 'a CHạ 
CHạ H;C~©-CH;CHạ. Bra HạG-C—CHaCHạ 
_———ỄễẺễẰẼẺễ——--—-— =Ìh ————————>*- 
AlCla FeBra 
Br 
CHạ 
-È&— GHạ 
_ Mẹ HạU-W-CHCH, D„O HạC~C~CHzCHạ 
elher khan 
MagBr 
b) 


¬ Í 
1. Mg /ether khan | ¬ 


20 Hạ 

3. HạO* | | 

| _ H 
Ầ©) 


CHO _ 1.CH;MgI | E 
( ö.. †1.GHA-MG bế HạSO, CH=CH; 


-_ Hồ... + CH;OHạB " _ 
TP NG —. 1.MG/efiher khan œ mm 
_ . _., 3. HạG~CH; 
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d) 


ằ 4. kh NaBr 
s.— kiuu- lãolsalt len Lễ mm... s —————* 


2. HCGHO HaSO, 
3. HO? 
| `" CHaCt1:Br "... s" Bry =-——————>- 
;CHạCH; Ti CH;CH;CH;MgBr . 


1 / 
C>*oxeesdn CO 


©) 
B7 ca _Ms 
ho-( Tom — HạC CHạ HạC CHạ 
FeBra ether khan 
Br MoBr 
1. CHaCH;CHƠ | 
ạCHạ he-Á_ à-e — Huệ0 _ =e€ N 
mm „. — ẤN 
“hiện — ĐHGHCH, _ 
ÔH 
1. BaHạ / THF 
—-—-=“ Ha CHạ 
2. HO; / NaOH | CH —0HCHa 
©®H : 
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1. CH==CMpgBr hi, 
CHI(CHjgCHO - ——————>” CHICHCHCOSCH lồ „ 
Kha X22, Lindlar Pd 


Í 
COOH 
l S9 lệ 
_ | HạO" 


CHạ(CH2„CHCH=CH¿ —————>  GhíCHJCHC-CH —— — 


li 


CH;(CH;)gjCHCH-~CHạ-OH 

n 
Chỉ được sử dụng benzene, acetylene, CH;:OH, Hạ, Pd, BaCO;, FeC], 
Mg, cther khan, H;O, H;SOa, Br;ạ, CH;COCI, CH:CH;COCI, HgSO,, 
NaNH;, và HBr, hãy điều chế 2-phenyl-2-butanol theo bốn phương 
pháp khác nhau: 


- Phương pháp thứ nhất: 
HBr Mg 
CHOH —————„ CHạB' —————> CHaMgBr 
elher khan 
ữ 0H 

Ô -_ GHaCH;COCI @y `” 1. CHaMgBr CCHạCH; 

_ FaCla 2. HạO" | ) CHa 
- Phương pháp thứ hai: 

Hạ HB Mg 
HCECH =.. GHa=CHạ “= CHaạCHaBr  —————>- CH;CH„MgEBr 
3 ether khan 


H 


lê : 
lô CHCO(I @I 3 4, CC DU HIẾU Br CCH;CHạ 
— FeOh CHa 


2, “s..” 
- —=ÿ pháp ba: | 

NaNH; CHạCH;Br HạO 

Ha5Ð, 

HaSÖ„ 
|. - 
CHaCH;CCH¿ạ 

_ NaNHạ CHCHaBr 
HCECH — “> HOECNE — 2>} HCECCHCH 2C Q„ 
Hag5O, 
O HạSÖ¿ 


l 
CHaCH;CCHạ 
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ï 
—_.-—.- 
— FeCh — gter khan 2. HạO* 
oH 
CCH;CH: 
CX%, 
- Phương pháp thứ tư: 
: Hạ HBr 
HCSGCH;CH; =—=—=——* H;,C=CHCGH„CGHa =—----)} H2C-CHCH;CHa 
Pd/BaCOa "ý 
6 CH; CH; . 
CHCH;CHạ Br; CCHạCH; ấn GHIÒNG, 
¬=~ —x~ (Ä 
FeCla 
(Hạ QH 
CHCGH H 
C=CHCHạ _ HO CCHạCH; 
se” ( 
` kì 8 , An 
5,22. Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau đây; 
® 
rủ Ì ọ 
CHạO' ( HCOOH @ +. CHạCH;MgBr 
Ệ 2, HO? 
QH 
CD E9 H;8O, CH;CHạ T Br 
`Ÿ chờu 
° xilE 
rỡ ị 
pe - 
pther khan 
NaCN 
COOH no CN 
ờ 1 3a 
lu 
MgRr 
COOH CH;CHạ 
CHaCHạ luc C 
2. HạO” 


hftp://tieulun.hopto.org 


422 _ CHƯƠNG 5 


| MgBr 
ao ' C OH COOH 
đ KMnO, “3 
—nọm—-. ——R- 


1. Bra ả, ALO., Ẻ 


COOH 
FeBr, | 3. H/P! 2 


Br 


| MgB | 1.CO; 
Mg y2 2. HạQ" 
ether khan 


MgEr CH;CHạOH 
. a°-+F1ạ CH;CHạR 
H.CH 4. H)C-CH Ti 
CH;CH; UY ng _ GH;CHa PBr, GHạCHs 
CH;O 
, 
_.. ` CH=CH¿ 
l 
CHzCHạ NaNH; CHCH;Er Br; nệng 
-——-— CHạCH; “#—————————— 
P _ COI, 
HạO 
HạSO, 
HgSO, 
tị 
CCHạ _ la 
| CHạCH; 1. CHa:CH;MgBr CHạCH;-CCH; 
=“=..-. CHạCH 
2. HạO? = 


53.23. Chỉ sử dụng benzenc, CHCH;Br, | (CH:)»;COCI, AIC1H, Bựạ, NaCN, 
HCI, HO, Zn, Hg, Mg, cther khan, cthylene oxide, NB§, HồI, 
H;5©Óa, và Pyridine, hãy điều chế các chất. sau đây: 


SG SẠ G— 
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# Điều chế chất thứ nhất: 





O 
CH;C†tb | CH,CHob 
(CH»CHCG 
“hcm 5 
AICa AlC1a —. 
| OG-cœ 
Co 
rủ CN 
chCh _C1œ X3p s0 
CHCEb 
HƠI 
NaCN mã 
Ò HzO,t ® 
Œœ- ` 
“hủ Kẻ 2% œb-dœ 
CHạ 
CH-CHCCX¬—H 
ZnựOœ) 
HO 
CH.CHCTbL 
CrH 
* Điều chế chất thứ hai: 
CH;CHa 
1. 
O=C-CHCHạ 
Ma CHạ 
CHaCH;Br _—— CHaCH;MagBr —————————~ 
khan 
| ether kha 2. HO" 
CH;CHa Br 
NBS 
CHạ Ha5©x_ 
HO-C—CHCH;ạ LH _ CHạ P .€Hạ 
CHzCHa C=C-CH¿ạ : C~CTCHạ 
| CH;ạCHa CHạCHz; 
GN COOH 
NaCN . ._ HƠI _ 
————_=.- 
CHạ HạO, †? CHạ 
C=C-CH; _- CO-CHạ 
_ CH;CH; CH;CHạ 
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* Điều chế chất thứ ba: 





CHCn, CHẠCH; Ba 
Í Ì Zn+) ] Br¿ ®) - 
ma_~.}——S....—?- —— -._zx 
HƠI 
œC-œCn, H©-Crn Ê5 LH 
Crụ Cụ liên 
r1 b CHCPb 
Mg MoExr 1. Cœ CCC+¬ 
———-—=n-E- 
cether khan 2. HịCf 
_ Hểo Tụ ưng HạC-CHCH: 
CHb 
* Điều chế chất thứ tư: 
CH;CH; CH;CH: 
MgBr + HạC-CH; CHaCHạOH 
Ọ PBrw: 
——— => 
2. HạO* " 
HạC-CHCH; HạC~CHCH; Pyridine 
CHạ CHa 
CHẠCH; CHạCH; 
CHạCH;Br CH;CH;CN 
NaCN HCI 
: ————n- |: =—.-. _ ': n8 
HạC—CHCH HạO, È 
2À 3 HạC-CHCHạ 
CHạ CHạ 
CH;CHạ 
CHạCH;COOH 
HạC~CHCH: 
CHạ 


5,24. Chỉ sử dụng benzene, CH;CH;COCI, AICH;, Br;ạ, FeBra, NHạNH‡, 
NaOH, CO¿, Mgp, ether khan, ethylene oxide, KMnO, HạO, HBr, 
PB+ và pyridine, hãy điều chế các chất sau đây: 


* Điều chế dãy chất thứ nhất: 


__,CH;CH;CHa X. CH;CH;CH; 
COOH HOOC § 


COOH 
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425 
j Ï 
L1 —— x“GG CCHaCHa Br; CCH;CH; 
———> 
Br 
NHaNHa CH;CH;CH; Mg CH„CH;CHạ 
———- 
HƠ, t ether khan 
Br MgBr 
+. CO CH;CH;CH; 
2. HạO” 
COOH 
Ï 
CHạCH;CCI CCH;CHạ _ yn 
———————+ “T11 l2 
——————— 
AICla HƠ,E 
Bra CH;CH;CH:a WW ` 
—— 


Mạ 
ethar khan 


X” 
MagBr 


4. GÖ¿ 
2. HạO” 


GOOH 


lộ gøther khan 


BrMg 
4, COa 
2. HạO” 
_ ~. 
HOOC 
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* Điều chế dãy chất thứ hai: 


sa CH;CH;CHa íÍÚWY. ` 
ọ " BrMq 


MaBr 
1V N TY 
2. HạO* 2. HạO* 2. HạO'* 


‹ 


CH;CH;CHạ CH;CH,CH¡ 
_ @X CH;CH,CH; 
CH;CH;OH II 


HOH;CH„C 
KMnOa v KMnÓ, 
HạO 
CH;CHạGHa CH;CH;CHạ 
+ COO Í | nguờ 
H 
CH;aCOOH : HOOGCHaC 
zỶ * 


* Điều chế đãy chất thứ ba: 


é” CH;CH;CH; 
: CH;CHạCH 
CH;CH;OH IÔI 2CHạCH;ạ 


CH;CHạOH Ho 6. 
KV ĐI 
PBr, PBr; PBr, 
Pyridine ˆyridine | Pyridine 
CH;CH›¿CHa CH;CH,CHạ | 
XS chia CH;CH;CHạ 
CHạCH;Br Quà sả KG ỘI 
| A*rla 
1.Mg 1.Mg 1.Mg 
2. CO; 2. CO; 2. CO; 
3. HạO* 3. HạO” 3. HạO? 
Â CHẠCH,CH; CH;CH;CH; 
_ » % CH;COOH Người, 
nhập hat kiên) x HOOCH;CH Sộ( 
PÓ 2 ẤN 2, . 
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5,25. Khi thực hiện phản ứng sau đây: 


HạC CHỊ 
N _ 
+ CHẠạOH 


,Kết quả thực nghiệm cho thấy thu được một hỗn hợp chứa các sản 
phẩm sau đây với những tỷ lệ khác nhau: 


CHa 
HạC, ,CH: HẠC OCH HạC~c _ 
: TT” : ề ch; - P¬OCHạ 
CHạ Hạ, _CHa 


Giải thích sự hình thành các sản phẩm này: 


- Các phản ứng xảy ra bao gôm các phản ứng tách loại và phản ứng 
thế ái nhân cạnh tranh với nhau. Do tác nhân ái nhân CHạOH có tính 
ái nhân và tính base yếu, phản ứng xảy ra theo cơ chế đơn phân tử, 
đi qua giai đoạn hình thành carbocatlon trung gian có khả năng 
chuyên vị: 


CHa CH¡ 


HạC_ OCH 
H : 
———>- 
HạC xả . | HạC GHa HạC CN HạC CHa 
(7 r + CHẠOH ` 3 s 
—=—— 
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5.26, 
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- Phân ứng chuyên vị carbocation từ vòng sáu cạnh thành vòng năm 
cạnh mặc dù khó xảy ra, nhưng vẫn có khả năng xảy ra, hình thành 
một lượng nhỏ sản phẩm thế và tách loại tương ứng. 


Khi thực hiện phản ứng ethanol phân hợp chất sau đây, thu được ba 
sản phẩm như sau: 


CH;aBr 
J “ Œ Œ 
———————- 
É OCH;CH;, 
@y ””” 


Giải thích sự hình thành các sản phẩm này: 

Trong điều kiện này, có thể xây ra cả phản. ứng thể ái nhân và phản 
ứng tách loại. Do CH:CH;OH là tác nhân ái nhân yếu và có tính base 
yếu, cũng như là dung môi phân cực có proton, các phản ứng tách loại 
và thể sẽ xảy ra theo cơ chế loại đơn phân tử. Phản ứng sẽ đi qua giai 
đoạn hình thành carbocation trung gian họ allyl, có khả năng chuyên 
vị do hiện tượng cộng hưởng. Từ đó hình thành các sản phẩm khác 
nhau như sau: 


CH;Br CH¿;* 
€Y — (Œý” -. (Œ_ .(Y 


CHẠCH;OH | | CH;CH;OH 


@đy” HzCHa 
OCH„C Hạ 


5.27. Khi xử lý cis-4-bromocyclohexanol hoặc trars-4-bromocyclohexanol 


với NaOH đậm đặc, xảy ra đồng thời cả phản ứng thế ái nhân và phản 
ứng tách loại. Trong đó, sản phẩm tách loại của hai phản ứng là như 
nhau. Puy nhiên thực nghiệm cho thấy có thể thu được hai sản ạ phẩm 
thể ái nhân khác nhau từ Tàn ứng của hai đồng phân nói trên. 


nà ( } Bï “. Ho. )»ou HO~C_ ) 
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Ð 
HỖ” 
lẽ màu B ——— + HO~C ) 


Giải thích sự hình thành các sản nhậm này: 


- Cả hai đồng phân cie-4-bromocyclohexanol và /#4ms-4 
bromocyclohexanol cùng hình thành sản phẩm tách loại giông nhau, 
do cùng có hydrogen ở nguyên tử carbon B giống nhau, ở câu dạng 
anti đối với nguyên tử Br. 


H 
N HO 
HO —{ Br —> Ho~C_ ) 
Ẻ 
BÍ 
HO 
HO HỆ — ———m HO~—C_ ) 
H 


- Trường hợp phản ứng thế ái nhân, đồng phân /raws có thể, xảy ra 
phản ứng thế ái nhân nội phân tử, do nhớm —OH ở vị trí dễ tân công 
vào carbon của liên kết C:Br về phía ngược lại so với nguyên tử Bị: 


ñ 
Z N Đt 2 
"mm HỜ” - 
HO —C Br — HỖ —” 


Trong khi đó, phản ứng của đồng cís không xảy ra hiện tượng này do 
nhóm —OH ở vị trí không thể tấn công vào carbon của liên kết C-Br 
về phía ngược lại so với nguyên tử Đi. Thay vào đó, anion OH sẽ tân 
công vào nguyên tử carbon của liên kết C-Bi, hình thành sản phâm thê 
tương ứng: 
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5.28. Trong và trình tông hợp một hợp chất họ fungitoxin được tìm thấy từ 


rong biên, người ta đã thực hiện quá trình chuyên hóa sau đây: 


ĐH | 
HạC = CHạ 
ĩ 3 





O 
H 
HC cụ", 
ỉ HạC CH: 
Trình bày các phản ứng được sử dụng trong quá trình tổng hợp nói trên: 
OH 
HạC :; - __ HạC _ 
NHạNH; HạCrO, 
—>> ————t 
Ò D HƠ- ì 
HạC ch : t2 HạC CH¿ 
1. CHaMgBr H* 
2. HạO? =. 
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ŒÁC HỢP CHẤT ALC0H0L 
VÀ HỢP CHẤT PHEN0L 


61. Gọi tên các hợp chất aleohol hoặc phenol sau đây theo hệ danh pháp 
[UPAC: 


8) 
CHạCH; 
CHẠCH CHạ 
CHạ CHCHạ 
CH;CH,CH,OH,CHCHGH,CHCHCH, 
ÔH, — Ôm 


3-isopropyl-6-methyl-5-(2-methylbutyl)-2-decanol 


Ð) 
CHẠCHCH; 
CHạCH _ 
| cH: CH;ạCH;CHạ 
CH;CH;CH;CHạCHCHCH;CHCHCH;CH;CHạ 
CHạCHạCHạ ở | 


7-2, “22% 8- xả 00xaa 
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c) 
CHạCHCH; 
CHạCH 
l4 l& CỊ 
| 
CHaCHCH;CH;CHCHCH;CHCHCH;CH;CH; 
| : 

CHạCH;ạCHạ OH 
L1-bromo-5-chloro-7-(2,3-dimethylbutyl)-§-propyÌ-4-dodecanol 
d) 

CH;CH; 
CHạ—-CH 
CH„-CH 
CHạ—=CHCH2CHCH;CH;CHCH;CH;CHCH;CSCCH; 
| 
CH CHaCHCHạ 


10-isopropyl-7-(3-methylpentan-2-y])- | -tetradecen-12-yn-4-ol 


CH;CH; 
CHạ~CH 
CH;-CH Br G 


CHạ=CHCH;CHCH,CH;CHCH,CH;CHCHCH;CHCH; 


| 
On CHạCHCH;ạ 


11-bromo-l 3-chioro-10-Isopropyl-7-{3-methylpentam-2-y]>~- Ì-tetradecen-4-ol 


Ð 
ch: 
CH„ CH;CHCHCH; 
CH;CHCHCH;CH;CHCH;CH;CHCH,CHCH;CECH 


OH CH;CHCHCHẠCH;,  CH: 
CHạ | _ 


3,1 1-dimethy]-9-(3-methylbutan-2-y])-6-(3-methylpentan-2-v])-13- 
tetradecyn-2-ol 
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8) 
CHạ 
CHạCHCHCH;CHạCH=CHCH; 
CHạCH; 
OH 
CHaCH;CHCHạ 


2-sec-butyl-4-ethyl-5-(3-methyloct-6-en-2-yÏ)cyclohexanol 


h) 
lh 
CHaCHCHCH;CH;CH =CHCGHa 
CHạCGH; 
©H 


CHaCHCHCHạ 
| 


Br | 
6-3 -bromobutan-2-v])-4-ethyl-3-(3-methyloct-6-en-2-yÏ)-2-cyclohexcnol 


1) 
CHạ 
CHaCHCHCH;CH;CH —=CHCH;GI 


_ 0H _ | ' 
CH;CHCHCH; _ 


| 
Br 


6-(3-bromobutan-2-y)-3-(8-chloro-3-methyloct-6-en-2-y])-2-cyciohexen- 
4-vnol 
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6.2, 


CHƯNG 6 
k) _ 
ị 


CHạCH z 


ý nee song 
CHạ 
2-bromo-6-isopropyl1-4-(2-methyÌpentan-3-y])phenol 


` 
OH 


CHạCH;CH;ạ CHzBr 
HCECCHCHCH;CH;CH;CHạ 
Br 
3-(bromomethyl)-4-(4-bromooct-1-yn-3-y])-5-propylphenol 


m) 
OH 
CỊ 
CH;=CHCH CH;CHCH; 
HGEGDHPHEH,PM=SDhoIh 
Br 


3-allyl-4-(4-bromooct-6-en-l-yn-3 -yl)-5-(2-chloropropyl)phenol 


Xác định công thức cầu tạo của các hợp chất alcohol hay phenol có 
tên sau đây, đề đơn giản có thể sử dụng công thức Zi BZag trong đó các 


nguyên tử hydrogen không cần viết đầy đủ: 


a) Ì1I- x —;.⁄410 0 n2 DANnguáu -Ÿ3 mrelylpeian2)+2 
(etradecanol. 
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_ b) Œ)-Š-(4-bromo-2-methylhexan-3-vl)-5-3-methylpentan-2-v]}-1 1-propyl- 
7-tetradecen-2-ol 


©œH 
Br 


c} (Z)-8-(4-bromo-2-methylhexan-3-yl)-13-methyl-5-(3-methylpentan- 
2-yl])-l 1-(prop-2-yny])-7-pentadecen-2-ol 





đ) (E)-9,14-dibromo-§-(3-bromo-4-methylpentan-2-y])-l I-propyl-12- 
hexadecen-] -yn-5-ol 





e) (E)-6-allyl-§-bromo-9-(3-bromo-5-chloro-4-methyipentan-2-yl)-4- 
—_ hexadecen-l5-yne-3,12-diol 
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_ ()-9-bromo-3-(4-(3-bromopentan-2-yl)-5-(pent-4-en-2-yl)cyclohex- 
2-enyl)-7-decen-4-ol 


©OH 


⁄ 


Br 


ø) (E)-7--((F)-but-2-en-2-yl)-4,5-dimethylphenyl)-6-methyl-5-octen- 
[-yn-3-ol 


h) 2-(1-bromo-2-hydroxybuty})-4-(2-bromopentan-3-y])-6-propylphenol 
OH Er 


¡) 2-(7-bromo-3-(3-methylbutan-2-y])heptyl)-4-nitro-6-(pentan-2-yl)phenol 


OH 
HBr 


NO; 
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k} (E}-2-(7-bromo-3-(3-methylbutan-2-vI)hept-5-vny])-4-nitro-6-(pent-2- 
en-2-vl)phenol 






CH 


NO; 


)_ 2-((E)-3-(3-bromobutan-2-y])-7-chiorohept-5-enyl}-4-methoxy-6-(7- 
1-nitrobut-]-enyl)phenol 


Br 


NO; OH 
K 


ÒCHạ 


m) (E)-2-(3-(-bromo-4-chlorobutan-2-yl)-7-hydroxyhept-5-enyl)-6-(2- 
hydroxybut-3-ynyl)-4-methoxyphenol 
tr 





6.3. Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây, chưa quan tâm đến 
các đồng phân lập thê hình thành trong phản ứng: 


8) 
ồ Hị 
1. CH;s S-CI 
_ O 
_CHạCHạCHạOH  ————————m” CHCH2VHOWCHs 


| 
2. CH;CƠ 
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GHƯƠNG 6 
b) 
| PBra 

CHaCH;CH;CH;ORH ==--..}. CHaCH;CH;ạCHaBr 

Đi 

c 

N 

C) 


O 
J† 

1. CH;TÁ ÈT-ŠnG 
O 


CHzCHCH;CH;OH ————————— ~w%€iœcH,o~€ ) 


| 
CH: 2. Á )-ơ Cụ 


d) 
SOCI 
CHạCHCH;CH;OH : CH;CHCH;CH;CI . 
CHa | ` CHạ 
c, 
N . 
€) 
z- HạO” | | 
Ô 
| H;O 


CHạCH;CHẠCHOK  _—————>  CH;CH;CH;ạCHạOH 
B) 


CHaCHzCH;CH;OMgBr ——————>- CHaCH;CH„CH„OH 
h) 


3Á. NN — 
Ệ À ó-chuem, m=g,. rực | Ệ À  c=chcn, 
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1) 


H _„ CHạ 
¡| ,„CHạ CHạCH;CH;O | 
CHạCH;~C-C£ ˆ ” _ 4 2 2` „CHCHCH ~C-OCH,CHạCH; 
| 
: H" OH CHa 
k) 
H CH 
| ¡ —ỦẦCH . -- CHạCH;ạCH;OH li: 
CH:CH;~C- CC : _—— CHạCH;CH ~C-OH 
.Ø CHạ CH;CH;CH;ONa Ò_ H 
| CHạCH;CH; 
). 

Nà Hxr va 
HẠC-C-OCCH TT Tnm- HC + CHSCH.OH 
m) _ _ 

° j VỢ H;SO, ch. 
CO -C-C-Oh  — > cá 

CHC - HC CH 


&4. Khi các cặp hợp chất alcohol sau đây được xử lý với H;SOa đậm đặc ở 
nhiệt độ cao, hợp chất nào tham gia phản ứng tách loại hình thành 
alkene đễ dàng hơn: 


a) : 
CH;OH CH;CH;OH 


Ò ” Q 


- Hợp chất thứ hai tham gia phản ứng tách nước để hơn, hợp chất thứ 
—. Thất không tham gia phản ứng tách loại do không chứa hydrogen ở 
carbon B. . "¬ 


b) " 
OH _ _ OH 


_ earbocation trung gian bậc hai họ allyl bên hơn carbocation bậc hai 
thông thường. ¬¬ 
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6.5. Viết các phương trình phản ứng, chỉ rõ các tác nhân cần thiết phải sử ` 
dụng, để điêu chế 1-butanol Đăng các phương pháp sau đây: 


CHƯƠNG 6 


c) 
HO_ ,CHạ CHạ 


° “ (y" 


- Hợp chất thứ nhất tham gia phản ứng tách loại dễ hơn, do hình thành 
carbocation trung gian bậc ba bên hơn carbocation bậc hai 


đ) 
QH QH 


ty» k " 


- Hợp chất thứ hai tham gia phản ứng tách loại dễ hơn, do hình thành 
carbocation trung gian bậc hai họ benzyl bên hơn carbocation bậc 
hai thông thường. 


©) 
QH 


CH;„CH;OH _ Ệ 
On rể 


- Hợp chất thứ hai tham gia phản ứng tách loại dễ hơn, do hình thảnh 
-earbocation trung gian bậc hai họ benzyl bên hơn carbocation bậc nhất. 


Ũ 
Khu thui, 
“.. S CH; 


- Hợp chất thứ hai tham gia phản ứng tách loại đễ hơn, do hình thành 
carbocation trung gian bậc ba bên hơn carbocation bậc hai. 


a) phương pháp hydrobo — oxy hóa aÌlkene: 
1. B;Hạ / THF 
——.ẳễ. 


CHạCH;CH;CH;OH 
2. HO; / OH- pc uy 
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b) phương pháp sử dụng tác nhân Grignard: 





Mạ 1. HCHO 
CHsạGH¿CH;CI——————~>> CHzCH;CH;MgGI CH„CH;CH;CH;OH 
ether khan 2. HạO? 


e) phương pháp sử dụng tác nhân Grignard khác với câu b); 


M 1. HạCT-CH; 
CH;CH;GI ——> CHạCH;MgCÍl ——————————>CH;CH;CH;CH;OH 
ether khan 2, HạO* 


đ) phương pháp đi tử carboxylic acid 
HạO 
- Lưu ý các tác nhân khử khác như H; / Pt,.NaBH... không có khả 
năng khứ carboxylic acid một cách hiệu quả. 





e) phương pháp đi từ ester: 
. LIAIH ' 
CHzCH;CHaCOOCHạa _. CHạCH;CH;ạCHạOH * CHạOH 
¿. Hạ 
1. LIAIH, ` 
CHạCOOCH;CH;CH;CH: ——=-====r. CHạCH;CH;CH;OH + CHạCH; 
: 2, H„O 
Ð phương pháp đi từ aldehyde 
H 
CHaCHạCH;CHO 4J.NaÖH¿ _ ` CH;CH;CHạCHạOH 
2. HạO 
H 
CHaCHzCH;CHO = CHaCH;CH;CH;OH 
Pt 


6.6. Viết các phương trình phản ứng chỉ rõ các phương pháp điều chế 1- 
phenylethanol từ một trong các tác chất sau đây, sử dụng thêm các hóa 
chất tự chọn khác: 


a) bromobenzene: 
Br MagBr 


® Mg ® 1, CHaCHO 
— ———- 
øther khan 2 HạO* 
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6.7. 


CHƯƠNG 6 
b} benzaldehyde: 
CHO OH 
CHCHạ 
1. 
CHạB 
'Ẻ “Sherkhan Ô UY ———— 
2. HạO” 
€) benzyl alcohol: 
ỌH 
CHẠOH CHO CHCH: 
PC | 
C 1. CHzMgBr 
CHạCI› 
— 2. HạO 
d) acetophenone: 
lÍ '0H 
CCH: 'CHCHạ 
1. NaBH, 
————— 
2. HO 


Thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử dụng fhêm khóa chất hữu cơ 
hoặc vô cơ tự chọn khác: 


a) cycloheptanol từ cycloheptanone; 


| "Khe ” mm. II. 
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đ) 3,5-dimethylcyclohexanol thành !,3,5-trimethylcyclohexanol: 


HạC HạC HạC 
' _ H;CrO, 1. CH;MgBr OH 
OH———> O—————> 
tÐ 2, HạO? CHạ 
HạC HạC HạC 
e) butyl bromide thành pentyl alcohol: 
Mg 
CHaCH;„CHzCHạBr ——————> . CHạCH;CH;CH;MgBr 
ether khan 
1. HGCHO 
CHaCHzCH;CH;CH;,OH 


—- 
'2.HạO! 


f) benzaldehyde thành styrene: 
œn 


Í 
ƒ CHO 1,CHaMgBr (` HạSO, Ø^ 
———-— ———— 
2. HO” ị© _ 


ø) cycloheptanone thành cycloheptyl bromide: 


Ca #- O» =e + 
— 2. HạO! _ 


h) propene thành 1-hepten-4-ol 


Mg 
NBS " —CH„=CHCH;MgBr 
CH;—CHCHạ ————*> CHạ—=CHCH/fr7 khẩn. Ƒ7 
OH 


CHO 
1.OCH,CH/CHÔ _. Cụ =CHch,CHCH,CH/CH, 


2. H,O† 
6.8. Sử dụng tác chất đã cho, cùng với các chất hữu cơ tự chọn chứa không 


quá hai nguyên tử carbon và các chất vô cơ tự chọn, hãy thực hiện các 
quá trình tổng hợp sau đây: ` ..< _ _ 


a) 
NGH - HaCrO¿ 
CHOH/CHOHE TT —+ CHỢ CHỢ HT TU TCTVOTBCHACC 
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6.9, 


CHƯƠNG 8 


b) 
x ¡ H€CCH: 
CHÿCrbC+LCtLW “anerenT CHSCHLCH,CHaMo 





2 HO 


CHỢ ĐCTĐCTH2CHUCTEVOEI————————* CH.CH)CHCH;CHCHO 











khi được đun nóng với H;SOx đậm đặc ở nhiệt độ cao, cả hai hợp chất 
3,3 -dimethyi-2-butanol và 2,3-dimethyl-2-butanol đều hình thành 
cùng một sản phẩm alkene. Giải thích hiện tượng này: 


- Phản ứng. của 3,3-đimethyl-2-butanol xây ra qua giai đoạn hình 


thành carbocation trung gian bậc hai, có khả năng chuyển vị thành 


cation bậc ba bên hơn: 
M {6 H;SO, ¡ Crụ, 
CHa~-C-—= —CPk TT CH;-C—C-Ctt ———————ề 
C CHạ t + h 


lẾT sả. Bào xà: 
CH-C=O-CHT———* GH-C=C-Œb 
CHạ 


+ 
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- Phản ứng của 2,3-dimethyl-2-butanol cũng xảy ra qua giai đoạn hình 

thành carbocation trung gian bậc ba bên, không có khả năng chuyển 

vị, Carbocation này có cầu trúc tương tự cation đã chuyển vỊ Của 
trường hợp phản ứng của 3,3-dimethyl-2-butanol: 


Họ CHạ H CH CH.CHạ 
CH-C—C-CH; —> CH-C—C-CH:————> CHạ-C—C-CHạ 
CHạ OH CHạ` 


~ Trong hai trường hợp nói trên, phản ứng của 2,3-dimethyl-2-butanol 
xảy ra nhanh hơn do đây là alcohol bậc ba, sẽ tham gia phản ứng 
tách loại đễ hơn alcohol bậc hai là 3,3-dimethy]-2-butanol. 


6.10. Sử dụng tác chất đã cho, cùng với các chất hữu cơ tự chọn chứa không 
quá hai nguyên tử carbon và các chất vô cơ tự chọn, hãy thực hiện các 


quá trình tông hợp sau đầy: 
â) 
t ©œH 
œ Brs ` CrvƠ 4. HCOCH CH 
—=— ——-———-—*~ —>+~- 
là ö 2 H;O* C) 


lánh 4. 
)-=-O-Š=. Ở se 
(y”* 4m. CV” 
+ HC = 2 
© HE 
Sa 2. Hạ" 
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d) 
tạ xi C 
CÔ» TỢ c= CV” xe 
HạO _—— 
A“ 1. CHMgEr +6 
2 HạOœ' É 3e 


6.11. Những tác nhân tốt nhất nên sử dụng để thực hiện các chuyển hóa sau 


đây là gì: 
a) 
SGGI 
Ệ È-ch;on — > Ệ cạo 
' pDyridine 


- Nên Sử dụng các tác nhân như SOC]ạ + pyrindine, PC]; + pyridine, 
do sử dụng các tác nhân như HCI / ZnCl; hoặc HCI / H;ạSOx có khả 
nẵng xảy ra phản ứng chuyên vị. 


HGI CỊ 
Ệ È>chạon ————+- é X 


ZnCl, CHạ 
b) _ 
ĐH cụ | 
CH;CH;CHCHạ ——_—— _> CH;CH;CHCH, 


ỌH cH~É_ so¿o 
CH:CH;CHCH;ạ ˆ CH; “Ế_ Ÿso;ocuc,ch, 
CH; 
Nai | 


| 
—————* - 0H;CH¿CHCHạ 


- Trong trường hợp này, phản ứng chuyển vị không có khả năng xảy 
ra, nên có thể sử dụng tác nhân phản ứng là HI, Nếu muốn phản ứng 
xảy ra theo cơ chế Sw2 để sản phẩm có cầu hình ngược với cấu hình. 
của rượu ban đâu, có thẻ sử đụng tác nhân là para-toluenesulfonate 


và tiễn theo đó là Na] như trên, 
c) _ 
é x” HCI CHạ 
_QH nGls Cx 
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6.12. 


- Có thể sử dụng tác nhân là HCI / ZnClạ do phản ứng trong trườn 
hợp này không xảy ra sự chuyển vị từ một carbocation bậc ba bên về 
một carbocation bậc hai kém bên hơn. Trong trường hợp này, không 
nên sử dụng con đường tổng hợp với tác nhân là para- 
toluenesulfonate do nguyên liệu ban đầu có cầu trúc không gian lớn 
không thuận lợi cho phản ứng SN2. 


Q) 
SOCIs 

CHaCH;CH-OH — =1... CGHazCH¿CH;©!I 
Dyridine 


- Về nguyễn tắc, có thể sử dụng tác nhân HCI / ZnClạ hay HCI / 
H;SO¿ để thực hiện phản ứng thể trong trường hợp này. Tuy nhiên 
do hợp chất alcohol bậc một có khả năng phản ứng thấp, nên có thê 
sử dụng tác nhân SOC]; / pyridine để tăng tốc độ phản ứng. 


Trình bảy các phản ứng trong mm ÿ trình tống hợp các hợp chất sau đây 
từ alcohol chứa không quá bôn nguyên tử carbon cùng với các tác 
nhân hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


a) 1-butanethiol 
PHr; KSH 
CHạCHạCHạCHạOH——— >CHạCH;CH;CHạBr —` —> CH;CHzCH;CHz§H 
pyridine ethanoi 
b) 1-hexanol | 


Ï 
H;§O HCOOH 
CHạCHạOH——“ —= HạC=CHạ—————> HạC ch; 


Mg 
CH-CH;CH;CH›Br 
3kGTl2a¿ Hak„T12 "ng than CH„CH„CH;CH;MgB8r _ 


1. HạC-CH: 
CHaCH;CH;CH;ạMgBr .. CHaCH;CH;CH;CH;CH;OH 


c) 2-hexanol 
PCC 


——————  CHạCHO 
CH;CH;On CH.©I, 
CHạCH;CH;CH¿MgPf' —————m CH;CH;CH;CH;CHCHạ 
s —ø. HạaOQ" ÒH 
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6.13. 


GHƯƠNG 6 


đ) hexanal 
PCC 
CHaCH;CH;,CH;CH;CH;On =——==-=-=®- CHaCHạCH„CH;CH„CGCHO 
CHạCl; 
e) 2-hexanone 
NasCrzO+ 
CHạCH;ạCH;CHạCHCHạ_ — — ˆ— „ CH;CH;CH;CH;CCH:; 
ÒH HạSOx | 
HạO 
Ð hexanolc acid 
| NazCrzO; 
CHạCH;¿CH;CH;¿CH;CHạOH—————~>~- CHaCH„CHzCH„CH;COOH 
HaSOa 
HạO 
g) cthyl hexanoate 
CH:zCH„OH 
CHạCH;CH;CH;CH;COOH kẢ kab xài 6 CHaCH;CH;CH¿CH;GOOCH;CGH; 
HaSOa 
h) 2-methyl-1,2-propanediol 
ÿHạ HạPO, yHa KMnO©, Hạ 
CHạ—C-OH N6 Hạ~C —————_—* CHạ—C-OH 
CH: CH¿ HO CH¿OH 
0°C 
1) 2,2-dimethylpropanal 
CHạ~C-OH x. CH~C-Ci ————+ CHạ-C-MgBr 
CHa CH:a ether khan CHạ 
1. HCHO CHạ 
————> CHạ~Ó~CHOH 
2. HạO” _—_ €Hạ 


Giải thích tại sao (5)-2-butanol có xu hướng hình thành hỗn hợp 
Tacemic của 2-butano]l khi xử lý với H;SOx đậm đặc ở nhiệt độ cao: 


- Khi xử lý (S)-2-butanol với HạSOu đậm đặc ở nhiệt độ cao, phản ứng 
tách nước xảy ra, hình thành carbocation trung gian. Nguyên tử 
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carbon bất đôi xứng chuyển từ trạng thái lai hóa sp” sang sp” không 
-_ còn tính bất đối xứng. Do cation có tính phẳng, phân tử nước có mặt 
trong hỗn hợp phản ứng có thể tấn công vào cả hai phía, hình thành 
cả (5)-2-butanol và (R)-2-butanol: 


# 


OH - HgOH _ 
_ CHẠCHzc~ HỆ 
." F ——sä%-: ký H . + | + HO 
CHaCH; CH; t CH:CHạ CHa CHa 
(5) 
Ị® 
"ó _ HzOH HzOH 
" H =` _=— c- di 
CHạCH; CHa CHạ CH;CHa -H TH H H>x CH C 
CHạCH YCH  „ CHạ CHéCHa 

(9) ở 


6.14. Bắt đầu băn (R)-1-deuterio-I-propanol, sử dụng những phương pháp 
nào để có thê điêu chế được các hợp chất sau đây: : 


a) (S)-1-deuterio- Ì-propanol . 
D D OH 


xo H ọ xi. H HO xà H 
D - 


CHaCH› H CHẠCH; OSO¿R Su2 CHaCH¿› D 
( (®) (® 
Hoặc . 
| O CH:CH : 
CHạCH; ọ 2 ˆ Hớ CHạCH; 
to—I—o k R-§-Ci ——> k% E°—— b—— OH 
N 
H ` | Ò H th 
(R) (R).. (S) 
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b) (5)-1-deuterio- ]-methoxypropane | i 
D —D OCH. -` 
CHạO- | 


w+¿ H ñ sân H œự H 


ị . 
CHẠCH; 'on ˆ RrŸ-Cl—* CHCH; OSOR Tg2 — CHCH: 'p 


' Đ 

bà Ñ _ (S) 
Hoặc 

CHạCH; Q CHạCH; CHạCH; 

O | CHạƠ 
Ho—l—o + R-S-cI——> RSO =Eo ———>- L) OỌCHa 
| _. —H SNZ " 

H O H H | 
(E) (R (6) 


c) (R)-1-deuterio- l-methoxypropane 
D D | D 
tyy TH NaH ÀQv F CHạ] €) H 
CHạCH; QH ———”” cHạCH; oNaG ` CHạCH; `OCHa 


(F) —(R - _ (R) 
Hoặc 
D _ Ö_D _ —D 
tuy H | PBr; xo Br _CHaONa | : _ H 
——n CH.CH —————* 3 
CHạCH; 0H pyridlna  ?”? H S„2  - CHạCH; OCH; 
_(R) S2 (8 _ _(RÐ 


6.15. Thực hiện phản ứng giữa phenylmagnesium bromide và 4-11 - 
butylcyclohexanone, sau đó thủy phân sản phẩm với sự có mặt của 
acid, sẽ thu được hỗn hợp một đôi đối quang của hai alcohol bậc ba. 
Cả hai alcohol này khi được xử lý với H;ạSO¿ ở nhiệt độ cao sẽ hình 
thành cùng một alkene, Viết các phương trình phản ứng xâyra:. ` 
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C(CH MagBr 
c “. Í C(CHạ) 


ó 2. HạO' 





- Phản ứng gắn nhóm phenyl vào nhóm carbonyl có thể ở vị trí cis hay 
frans so với nhóm fer/-butyl, Do đó phản ứng hình thành hai đồng 
phân quang học không đôi quang như trên. Phản ứng tách loại hai 

đồng phân nảy sẽ hình thành cùng một sản phẩm do trưng tâm lập 

thể ở carbon của liên kết C-OH bị mất. 


6.16. Đồng phân quang học tỉnh khiết (9-(+}>-2-butanol được chuyên hoá 
thành methanesulfonate ester tương ứng băng tác nhân CH;SQ;Cl có 
mặt pyridine. Sản phẩm sulfonate ester nói trên khi tham gia phản ứng 
với NaSCH;CH; sẽ hình thành sản phẩm sulfide. Xác định và giải 
thích cấu hình tuyệt đối của sản phẩm sulñde này. Nếu xử lý (S}-(+)- 
2-butanol với PBr;, sau đó với NaSCH;CH:, cũng sẽ thu được sản 
phẩm sulfide. Xác định và giải thích cấu bình tuyệt đối của sản phẩm 

_:sulfide trong trường hợp nảy. - - . 4 
_ - Phản ứng của hợp chất alcoho] với sulfonyl chioride hình thành sản 
ˆ phẩm sulfonate ester, trong đó nguyên tử oxygen của alcohol không 
thay đổi. Do đó cầu hình của sản phẩm sulfonate ester tương tự như 
của aicohol. "¬ ` " | | 
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CH 
H CH Ă=s. nc cm CGX>©H: 
xnidine 
CH-Ctt 
(S) _ "¬ 


- Nhỏm sulÌfonate dễ dàng bị tách ra tương tự như nhóm I1odide. Khi 
xử lý với NaSCH;CH;: sẽ xáy ra phản ứng thế ái nhân lưỡng phân tử, 
có hiện tượng nghịch đảo câu hình ở nguyên tử carbon bất đối xứng 


tương ứng. 
CHạ _ _ CH: 
H—— G9OCH, 7 NESHŒ ChcHe—|— H 
CHC—Ta bự CH;Cth 
(S (Q 


- Khi (S)-(+)-2-butanol tham gia phản ứng với PBr, phản ứng thê ái 
nhân lưỡng phân tử xảy ra làm nghịch đảo câu hình nguyễn tử 
- carbon bất đôi xứng tương ứng. 


CH: 
PHa 
H C?® ——-_-Đ®= tr -+- H 
| ridne 
CrcCH: ChccH:; 
(S th 


- Dẫn xuất bromide thu được khi tham gia phản ứng thể ái nhân với 
NaSCH¿CH: cũng sẽ tua ra sự nghịch đảo cấu hình lân thứ hai. 


_CH: 
mT—C—H . 
_ _ SNZ 
Cr,CH; 





CHCH 
th 


6.17. Hãy đề nghị phương pháp điều chế cis-2-methylcyclopentyl acetate đi 


từ /#ms-2-methylcyclopemtanol và phương pháp đi từ l- 
methylcyclopentanol. _ 
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r 


CxXrHo _ 
Gø-2-methylcycloperttyl acetste 


- Nhóm —OH trong ứrans-2-methylcyclopentanol là nhóm thế khó tách 
ra, nếu thực hiện phản ứng thể trong môi trường acid sẽ có khả năng hình 
thành hỗn hợp racemiec. Trong trường hợp nhóm -OH cân được thay thê bởi 
nhóm acetate và yêu cầu phải có sự nghịch đảo cầu hình nguyên tử carbon 
bất đối xứng tương ứng, lựa chọn tốt nhất là sử dụng phương pháp tông hợp 
với øara-toluenesufonyl chloride. 





HOOCH: cis2-rnhylcydoperftyl acetate 


- Để tổng hợp cis-2-methylcyclopentyi aceliite đi từ l- 
methylcyclopentanol, cân phải chuyên hoá I-methylcyclopentanol thành 
frans-2-methylcyclopentanol và sau đó tiếp tục thực hiện chuyên hóa như 
trên. Có thể chuyển hóa 1-methylcyclopentanol thành hợp chất alkene tương 
ứng. Thực hiện phản ứng giữa alkene với tác nhân B¿H; / THF và oxy hóa 
với HạO; trong dung dịch NaOH sẽ thu được trans-2-methylcyclopentanol. 


€3 uyên 1B8gHg/TH — © 
CHẾ : £ 2 HŒ/HƠ . cHẺ %. 
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6.18. Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây, bao gôm tất cả các 


đồng phân lập thể hình thành trong phản ứng: 


3) | _ 
H  Œœ | Œb CHb 
= _ 1S% _ HO H CœH 
H + (Hà;CCX31 H œH HD H 
b) 


| OH H 
, H 
1. B2Fb/ THE , Œ CA 
————-= 
2 HO,/HƠ  > ` 
- n H 





C) 
COHH 
4 '® 
| NazCzO; 8 s 
ö HzO H 
d) 


c) 
CH CHH CH Cải 
: Họ _ = 
: ï H _š ý CƯ 
ÔH Cứ ÔH GCn 
Ẫ | 
H 
"CF. "F” My 
" | SỬ 
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g) 





»$ _` = Q⁄., 
-—————¬>- 


6.19. Chỉ được sử dụng cyclohexane, Li, Cul, CHạ, Brạ, HBr, peroxide, 
(CHạCH;);CƠNa, H:O, Mẹ, ether khan, CO;, acetylene, H;SO, 
HgSOx, H;CrOa, O¿, Zn, LIAIH¿, và NaOH, hãy điều chế các chất sau 
đây: 


ha 
Ệ_ È-ch,cooch,©n; — ) Ệ ch ~C-OH 
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* Điều chế chất thứ nhất: 


CH ———> CH;Br 


Đr¿ LÍ Cụi 
O + €x TQ 


CuLi ————>- CHa Bí; (X” 
hv Br 
CH;CH; 
CHaCHa-C~-C” 
CHạCH: C HBr 
——_———————ằẳ- 
n Hà ———> CH;Br 
peroxide 
Mg 
| 1.CO 
—————————_ “ 
ether khan Ệ_ }>>chavge 2 H.O* chim 
. Flạ 


LiAIH, Ệ co 


—————— 
H„SO, 
Ệ. È-ch,coocn,cn; — ) 
_* Điều chế chất thứ hai: 
1. Ệ. -cHzMgÐ: 
Ệ. È>ch;coocu,cn, _ ) ————————— > 
2. HạO* | 
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* Điều chế chất thứ ba: 
HạO 





HCESCH CHaCHƠ 
HaSOa 
HgSO„ 
1. CHaCHO H„CrO4 
Ệ -cHạMeEr — CHạCHCH; _————.—>- 
2. HạO* ÓH 
CH 
1, 3 
C }- ae ~CHạ—C-OH 
LÍ 
O 


2. HO? 


* Điều chế chất thứ tư: 


1. CH„MgBr 
1.Oa ( Sâu 


CX. 
ẤằGH 
* Điều chế chất thứ năm: 


NaOH 
CHaBr ———>- CH-OH 
HạO 
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Na©H . HạCrO¿ 
Ệ cam —n—~ GHẠOH ——————> Ệ È-coon 
th. 


_ 6.20. Hoàn thành dãy chuyến hóa sau đây: 


* 


` _ +9 CH:Oa €y" 
———r+- tx “————k%& 


hy U 
CHb CH 
Đa ti EBn “T1 
CC, > ` 
s 
H C?lb 
ÿ .——Œ =.(Œ 
—_- C5 cCH FE"' 
cCH 
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Kic.2o 0N CHo HzŒO CH. 
ơ” ——— 
_2HOH ˆ œ1 _ 
1. -rbEMgtr CH toStù CHạ KMnCx 
-——m “t 
2 HbO+ 
œ- 
CœH 
CHh 
CH . 
bị 
CHb +.C 1. CHaNbEr 
———-—> CO —— 
2.Zn/ CHCOŒœH 2. Hyœ 
(21) 
Q 
CHạ SOCIs CHạ 
NÓ. CH pidne Hs. G 
+. NaICN ũ CH 
—————+ 
2. HạO+ Cho COœ- 
s 
O 
ĩ HgCO, CHẠCH 





2. H;Œ+ 

` 3:1 
6.21. Từ nôi nguyên liệu ban đầu là 2CH;OH và D›;O, cùng với các hoá 
chất tự chọn khác, hãy đề xuất quy trình tổng hợp các hợp chất sau 
đây ~ | 
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a) 
CH 
CHã—GH¬~*4C—1*CH; 
CH 
HGI Mg 
1 1 
CHỌH ch Í0H42 ma OMWO 
PCC 
HÍ*CHD 
CO aạ—CHz—CH _ — S CH: —CH-—CHạ "_..— CH›—CH 
hx c4her khan" PP ng 
1. H!2CHO KMhO : œ 
—————~ C\-CH-4⁄Oqð@- —  ”*„ CHT-CH-1ooon 5 
2. HaŒ* Hp => 


2 LạO' L.nn 
- b) 
CHạ ©OH 
CHa—'“CH—C—4CrL?^CH, 
!4CH_14CH; 
14t rr:Cn CC len) ha =¿ 





Ea : 
Cụ ——_——m CHY Mg - H9CŒO .. 

hx tì lo Prưngg CHo —?^CH.,CH 
„` - CHà › 1+: ŒMW Lhkc Hœ% 

SƯ CN Ì la  Ự  AỹẾ CHạ—14CH—e 
2. HO† _ : 
CHạ 

CHạ—14CH—- Mb CH: 1. CÓ, Crạ 

= eherkhm CHẠ-!OH-MuBr —.. > CHy—!'CH—COOH 

2. HO" 
œ CHb 4. 14 ˆ 





CHạ @H 
CHẠ— *CHT— C— 4CHL!4CHà 
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c) 





CHẠCH—4CH, 
CHs— “C—Cn 
14CH.1^CHk 
Ha MÐ 1. H'4CHO 
CC ——— CC ————* CHCHMgY —————> 
hv cther khex1 2. HC 
HạSO/ ' 
CHạCHe—QHUOOTI ——  ——> CHCH=“Ot¿L — —— mm CHCH— 142CÐb 
b: 
14 
_—_M _ CHSCH —14CHạ t. HECHO CHạCH —-14ŒH, PỌC 
1. !CHa —'!“CHaMg+ 
CH:CH—'“CH CHẠCHS—-14CHụ H;CŒO, 
14C†TIO 2. HàO* ÓH1-ÓH 
44CL+ 14C+b 
CH;CH—'4Cry 4. CHaMgCI CHECH —1CH; 
14— ——————— — 14(>— 
» 2. HO = 141 1 
14O†L14CH¿ CHẹ'^CH; 
d) 
{To 
HaC—14C—1^Cry!^CH2D 
O 


œ là lậu 
—!4CH—œ H-1-œn ¬ r—12-œu 
xa —R— 
C?b +4¬_1 
Mg ĐMg—Ó-GH; là Vàu _. 
etrr kien © 2. tu 
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CHạ 
. PHr›a | M8 Ga 
———*~ˆ... HC-*“C—1*^Cry^CHw 
ridine ——*~ HạC-'4C—! 1 
DY | “CH;“CHMqtr 
DO CH 


| 
——*~  HẠC-**C—*+y'“cr%D 


©) 
14H14 
CH;O14CHa 
D 
14CHaOH 
| Na 
14 _ 
14CHạCI NBS Hiện 
————__——m— ——~- ———————* 
AICla peroxida 
14 14 
CH;O CHa !4CHzO12CH; 14CH.O!4®CHa 
| Br b) Mn 
————-ằ ———=——= 
FeBr; : eøther khan 
Br MaBr 
Tn 


=ặt 
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6.22. Hai lọ mất nhãn lân lượt đựng hai hai loại đường là D-lyxose và 
D-xylose, Trình bày phương pháp phân biệt hai loại đường nảy: 


cCHĐ CHO 
H œH 
H H 
C#tH : | œ 
CHVCH CH,CH 
[xxœe Dxylœe 


- Có thể lấy mẫu đường từ hai lọ, tiến hành oxy hóa với HNOa, hoặc 
khử với NaBHa. Dựa trên khả năng làm quay mặt phẳng ánh sáng 
phân cực của sản phẩm thu được từ phán ứng của hai mẫu đường, 
có thế phân biệt được hai chất, 


- Đường D-lyxose sẽ cho sản phẩm oxy hóa hoặc sản phẩm khử có 
hoạt tính quang học: _ 


“ Đừờng D-lxylose sẽ cho sản phẩm oxy hóa hoặc sản phẩm khử 
không có hoạt tính quang học: 
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C2 COCŒH1 
œ1 HO; œ 
H ——————> H 
CấI œ1 
CH,CH CCX>1 
F>xylose 
NaF#u 


CC 
CH 
H , 
CHỉ 

CrL,Cn 


6.23. Đề nghị cơ chế phản ứng cho chuyền hóa sau đây: 





- Phản ứng đi qua giai đoạn tách nước hình thành carbocation trung 
gian, có khả năng chuyền vị hình thảnh carbocation bên hơn. 


HạC CHạ 
CH 
H” 
CHa —— 
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6.24. Xác định sản phẩm chính từ phản ứng giữa ø-cresol với các chất sau đây: 
8) dung dịch NaOH trong nước 


@Ÿ 8 Q7 
| _ HO 
CHạ š CHạ 
b) dung dịch NaHCO: trong nước 
X. NaHCOa >< 
CH; HạO 
c) HBr đậm đặc và nóng 
Ệ(, -Ƒ—>< 
———_¬.- 
*^og É | 


— đ) methylsulfate, trong dung dịch NaOH với dụng môi là nước. 


. — CHạO, O ¬ 
0H  crơ`®b OCHạ 
CG Số Œ 
`CHạ ——- NAOH “Ch; 
HạO 


e) benzyl bromide, trong dung dịch NaOH với dung môi là nước 


| n6 nu trong dụng dịch NaOH với dung: môi là ng 
| Br 
œ" _”.. | 
CH _ = — NaOH Ô XS 
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ø) 2,4-dinitrochlorobenzene, trong dung địch NaOH với dung môi là nước 


kể 
HạO 


h) acetic acid, có mặt HạSOa 


- Phản ứng ester hóa xây ra rất chậm so với các phản ứng ester hóa 
thông thường: 


X- CHạCOOH OCOCHa 

CHa H;SOa XS, 

1) acetic anhydride 

X. (CH;CO)2O sàn 
CH tu 

j) phthalic anhydride 


tb—O 


d" Ø .œ=© 
CHa CHs 


k) p-nitrobenzoyl chloride, có mặt pyridine 
COOI 


C ®— On 
———— 
idi CHa 


CHa pyridine 
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1) benzenesulfonyl chloride, trong dung dịch NaOH với dung môi là nước 


SO,CI 
CC _Ó - 
— NaOH Ẻ 
HạO KH 


m) sản phẩm câu i), có mặt AIC]a 
YX ” AICI; OH 
———ỄỄễ—- 
`CH; cl” * _ 


n) thionyl chloride 


AẲ ¬-.— 
CHạ 


0) hydrogen, có mặt xúc tác Ni ở áp suất 20 atm và nhiệt độ 200 ”C 
OH Ha OH 
P) dung dịch HNO; loãng ở nhiệt độ thấp 
AĐÑN HNO; SH 
CHạ HạO _.?W 


q) HạS5O%x ở15°C 
ni SOzH 
HaSO, - ,OH 
—~———a- 
CHạ 15 °C 
CH; 
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T) Ha5©Oa ở 100 5C 


AÑ = fØX. 
———_— 
ũ 
CHạ 100% no s 


CH; 


s) dung địch nước Br 


Có Tử— CC 


t) Bra J- dung mỗi C5 


CHạa CSa ÔX, 


u) CO¿, có mặt NaOH, ở nhiệt độ 125 °C và áp suất 5 atm 


COOH 
—————“* 
NaOH 
Ca 125 °C _ CH: 
5 am - 
2. HạO” 


v) CHC];, trong dung dịch NaOH với dung môi là nước ở 7Ö "É 
CHO | 


(X CHƠI, ®Ñ 
———_k=- 
` CHa NaCH / HạO CHạ 
70 °C 


6.25. Với các phản ứng tương tự như câu 6.24, trong đó ø-cresol được thay 
thế băng anisole, hãy viết các phương trình phản ứng có thê xảy ra: 


OCGHạ HE OH | 
Ô hcm CV” caa 
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@Y ` Hạ | OCH;a 
—— 
200 °C, 20 atm Cð 


SOaH 


@Y ` HzSO, OCHa OCHa 
HOaS 
_ Br 
@Y ` Brs | OCHa l ` 
———> h 
| _Br 


-- Các trường hợp khác, phản ứng hầu như không xảy ra đáng kế. 


6.26. Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây: 


ằœ° _HzGECHCHRr CHCH;EBr OGCH;CH=Ch; 
OCHsa — KÉO OCHa 
_ 8Gelone 
b) 
CICH;CHCH,OH 
»“ Ư.O ỦH ) pao.yyn 
———=—--—+- 
c) 
CHO . 
HNO, O„N CHO 
. —=..==--.. 1" . 
HO acetic acid HO 
OCH _ f ÒCH¿ 
đ) 
ï 
.... =CH; ————> ————~ xa vu 
OCHạCH=—CH; 
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e)_- 
©@H | ¬ ©H | 
OCH;CHạ Ề __. B=.._ OCHaCHa 
f 
2 | | | 
| acetic acid . _ | 
NÓa NO; 
Ộ 
OH _ O 
Cỉ ' KạOr;O; CỊ 
H;SO, 
OH 








CHạ | 
AICla OH 
—_—————>- 
_—_ CHạC 
r CHÍCH); 
h) 
OH- ˆ Hạ " 
HạC F 
"—...”=... G-Á NO, _ 
mm _ DMSO CHạ 
P 
" 
GÌ - _ Œ 
| —~ƯỠCÑêH . OH . 
—- sò 
acetlcacd CcỊZ C - 
ÓC ¬ c @ ĐA. CI 
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)) 
OCH; QH 
8 
CH;CH;(CH2);;CH; CH;CH;(CH;);-CH; 
k) 
| ONa 

p O-CH;CHaCHaCHa 
HC—Á }—Š-OCh,CH;CH;CH; : 

O 


T1 
6.27. Việt các phương trình ,phản ửng thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử 
dụng thêm các hóa chất tự chọn khác: 


a) 
_ SO¿H ` ONa OH 
G H;SO, NaOH H” 
¬ Ệ x ¬ 
0H ONa QH 
H;SO, SOaH NaOH ONE  _› OH 
20% e p n 
b) 
He l“ả SO; SO;H 
lô _: : H;§O, ( NaOH 
Ly 
SOaH Ệ 
ONa 
OH 
: ỞN 
—_—_ 
ONa 
OH 
C) 
CỊ | 
3. 
kh. NOa NaOH 
AjCla H;a8O, ====—=—=_-- 
` lở NÓ; 
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ONNa OH 
NOø ' OH 
H NÓ; HNO; O„N NO¿ 
mí==———-r —————- 
NO, lá HaSO, 
Ễ ịP NO› 
đ): 
QH 
H HM 
) —=ÐĐ : 
0H @-1) HaSOx 
SOẠH 
QH 
QH 
HOxS NO 
R) + HạO? NO› 
———————- 
OH : 
° 
SÓaH =h 
S 
CHạ CHạ CHạ 
6 CHạCI ® Br; Mp 
———c- 
AlCla FeBra ether khan 
Br MaBr 
CHạ CHạ CHạ 
1. Ca H„SOu SOẠH NaOH ONa 
2 Hạ©” t ịÐ 
COOH COOH COOH 
CH:ạ 
H* OH 
———————#e 
COOH 
GOaH ONa 
H;SO„ NaOH COs 
——————> —— 
P £ 125 °C 
QCHạ 


http://tieulun.hopto.org 


_474 


CHƯƠNG 6. 


6.28. (-)-Phellandral, C;ạH;¿O, một hợp chất terpene được tìm thấy trong _ 


tỉnh dâu tách được từ cây Bạch đàn. Hợp chât này bịtoxy hóa bởi 
thuộc thử Tollen thành (-)-phellandric acid, CịoH;¡sO¿, và acid này có 
khả năng tham gia phản ứng với một phân tử hydrogen, hình thành 
dihydrophenliandric acid, C¡aH;sO›. Phellandral được tông hợp như 





ad. 
SOa 1. KOHf Hạ 
— †———~—eeniise. L Đ 
SOạn 
KzCrzO; KCN acetic.anhydrtle 
————->- ——- ———_———— 
HaSO, 'H 
OH ö 
600°%C H,O. 
——— ——————— 
: Hạ5O, 
(CHạCOO CGN CN COOH 
T1GP H› 
—erranaaannniiin- 
. k“—ẲG Pd/$ Pheilandral 





HO 


- Phellandral tổng hợp ra theo phương pháp như trên không có ho 
tính quang học do đó là hỗn hợp raeemic, gồm có hai đồng phân đối 
quang rw sau: ` | 


jPr 
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CÁC HỨP CHẤT CARBONYL 


1.1. Gọi tên các hợp chất Nyớ: hoặc ketone sau đây theo hệ danh pháp 
I[UPAC: 


8) 
mm 


CHạCH;CH;CHCHCH;CHCH;CH;CHO- 
CHạ "man 
CHaC Hạ 
7-isopropyl-6-methyl-4-(3-methylpentan-2-yÌ)decanal 


b) 
ll | 
CHạÿCH; G 


CH:CHCH;CHCHCH;CHCHCH;CHO 


| | 
Đí CHạ CHCHCH¿CHạ 


| 
CHạCH; 


9-bromo-7-/erf-butyl-3-chloro-6-methyl-4+3 -methylpentan-2-yl)}decansi 


C) 


lê 
CH-CCHa N ñ _ _ 
CHạCHCH;CHCHCH;CHCHCH;CHO 
br CHCHCH,CH, 
_ - GHaCHa 


9-brorno-7-/er/-butyl-3, PEHUGID chọc" adediinaeidiiani 
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đ) 
OH 


| 
NÓ, tú, OH 
[+ 
CHaCHCH;CHCHCH;ạCHCHCH;CHO 


| 
GÌ B . CHCHCH;CH; 

ÊHCH, 
6-bromo-9-chloro-3-hydroxy-7-(2-hydroxypropan-2-v])-3-(3-methylpentan- 
2-vlXxlecanal 
€) 

CH; 
CHạ CHaCHCHCH:a 
",C=CHCH,CHCHCH,CH,ÔHCHOH,CH:CH, 

CHaCHCHạ CHO 
6-isopropy]-7-methyl-3-(3-methy[butan-2-y])-2-propyldec-9-enal 
|) 

CHạ 
Br CHzCHCHCH;Br 
H;C=CHCH,CHCHCH,CH;ÔHCHOH,CHLCH, 
CHạCH;CHCH,CH. CHO 
2 Drono-3-(4-bromo-3-rnethylbutan-2-y)-6-(pentan-3 -yl)-2-propyldec- 
-en 


8) 
là 
Nào 1JNhgớG, CHaCHCHạ 


CHẠCHCH,CH;CHCH,CH„O~CH;CH;CHCH,CHCH, 
CHạ e= CH: 
10-Isopenty]-4-isopropyl-2, Ì 1,12-trimethyl-7-tetradecanone 
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h) 
Br 
ễ Ni ớớu. 
D06. ẽsa ca. 
Ö còn 


12-bromo-§-(3-bromobutan-2-yl)-2-hydroxy-I I-phenyl-5-tetradecanone 


1) 
ïú 
Br VHÒi nh chà 


ị | - 
CHạCH;CHCHCH;CH;CHCH;CHạ—C-CH;CHCHCH;C¡ 


ÓCHa 


OH 


12-bromo-8-(3-bromobutan-2-yÏ)-1-chloro-1 I~cyclohexyl-3-hydroxy- 
2-methoxy-5-tetradecanone 


J) 
CH;CHCI z. 
O CH:a 
CH: 
CHẠCHCH; 


2-(8-bromo-3-(1 -chloroethyl-7-hydroxy-6-methyloctan-2-yl}-5-Iisopropyl- - 
_4-metftylcyclohexanone 
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CHƯƠNG 7 
k) 


| Gœn 
2-(3-chlorobutan-2-y])-3-fluoro-5-(9-(4-hydroxypheny])-2-methyl-10- 
undecen-5~yÌ)cyclohexanone 


l) 
tệ 
CH:CHCHGOI 
F le 
CH-CHCH;CH,CHCHL,CH;CH;,CHCLLCH; 


3-(2-bromo-9-(2-fluoro~-4-methoxy~6-methylphenyl)undecan-5-y])-2- 
(3-chlorobutan-2-y])-3-fluoro-3-cyclohexenone 


m) 
làa 
CrbCHCHCI 
E CH 
© 
_ | 
CH-CHCHCCTbCHCT+LCH.CH,CHCCH 
r Hạ F 


10-bromo-7-(4-(4-bromo-3-chlorobutan-2 -y}-3-fluoro-5 -hydioxycyclohex- 
Z-enyl)-3-(2-fluoro-4-mecthoxy-6-mecthylpheny])-2-undecanone 
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72. Xác định công thức cầu tạo của các hợp chất aldehyde hoặc ketone có 
tên sau đây, đề đơn giản có thể sử dụng công thức Zigzag trong đó các 
nguyên tử hydrogen không cần viết đầy đủ: 


a) 5,9,10-tr1isobutyl-6-( 1,2,3-tri chioropentyl)tetradecanal 





b) 9-(1-chloroethyl)-3- -4- dyảmgtuen22)7, 8-dimethyl-2- 
propyldodecanal 


C 
ClI 


CHO 


-e) (E)-§-bromo-3-(1-bromo-3-hydroxybutan-2-y])-9-(1-chloroethyÌ)- 
7-methyl-2-propyldodec-4-enal 


CH 


¬đ (E- -7-bromo-3- (1-bromo-3-hydroxybutan- -2-yl)-9- -(1-chloroethy])- -&-. 
p0 nngongeogeeooeo 


œ 
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e) {È}-5-(1-bromo-3-hydroxybutan-2-yl)-1 1-(1-chloroethyl)-9-iodo-10- 
(3-methoxyphenyÌ)-6-tetradecen-4-one 





Ð (È⁄)-4-(5-bromocyclohex-2-eny])-5-(but-3-en-2-yl)-]0-/er/-butyl-3- 
methyÌ-2-tetradecen-7-one 





8) (Z)-3-bromo-10-(2-bromobutan-2-y])-4-(5-bromocyclohex-2-enyl)- 
5-((2)-pent-3-en-2-y])-2-tetradecen-7-one 





h) (ÈE>~10-(2-brormmobutan-2-yl)-5-((E)-I -(5~bromocyclohex-2-enyl)but-2- 
enyÌ)-4-methyl-2-phenyl-2-tetradecen-7-one 
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¡) 5-(9- brơmododecan-5-yl- 2-(3-mecthylbut-3-en-2-vÌ)- PC te ƯỚ 





tW 


k) 2-(3-bromobut-3-en-2-yÏ)-5-(9-bromododec- Ì -en- l | -vn-5 -vÏ)-3- 
cyclohexenone 





1) 2-(3-bromo-1-cyclohexylbut-3-en-2-yl-5- -vono-Thydocgdodeo 
1,11-đien-5-yÏ)-3-cyclohexenone | 





HP 
m) 10-bromo-8-(4-{2-bromopent-I-etr3-yi)eyeiohexyi) 
am -Í, 11-dien-3 -OnE - 
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7.3. 


CHƯƠNG 7 


Hoàn thành các phản ứng sau đây, không tính các đông phân lập thể 
hình thành trong phản ứng: 


â) 


| OCH;CHạ 
CH;CH;OH (2:1) | 
CHạCHCHO __“?””®”_——> CHẠCHẠCH 


l 
bào OCH;CH:a 
b) _ 
_ NH 
ï NH;NH› CÚ 8 
CCH,CH:.  ———— CCH¿„CHạ 
C) 
\ NHạNH; 
'CCHạCHạ —————x- CH;CH;CHa 
_ HƠ | 
t 
đ) _ 
| Ọ _ OH 
. lÍ 1. NaBH ] 
Ệ_  ~cu,-ch,ch, ƒ=— êẽ. Ệ_ Ì~—cHz-CHcH,cn; 
2. HạO? | : 
©) _ _ 
ữ NaC=N lẻ 
CHạCHCCHCH ————> CHạCH,CCH;CH;¿ 
| HCi .'r 
IH 
N 
| 
Ï HOCH;CH;OH %8 
CH;CH;CH;CCH: TT NN . CHaCH;CH;CCH:a 
8) 


@ 


N 
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7.4. 


h)_- 
CHaCH;CHO 
ð.A ÁN : ch” ườở nã 
NO; NO; 


Những hợp chất nào trong những alcohol sau đây có thể được điều chế 
từ phản ứng giữa hợp chât ketone và hợp chất cơ magnesium, hoặc từ 
phản ứng của hợp chất ester và một lượng thừa cơ mapncsium: 


8) 





QH 
HạC-C-—CH; 
CHa 
- Đi từ ketone: 
1. CHLMGCI CH 
CHạẠCOGHL ——————> HạC-O-CH; 
2 HCŒ' CH 
- Đi từ ester: 
—4.CHaMgClI 
lọ 'th 
CHaCOOR —————> HạC-C-CHạ 
2. HạO? __ CHạ 
bỳ | 
HạC-C-CH;CH; 
CHạ 
- Đi từ ketone: - | 
_ _ !CHMO  - CH 
CHCHCOCHh ————x HC-C-CHCH, 
2H G CHb 
__1.CHCHMGO hà 
CH:COCPs ————~ HCG-C-CHCH: 
: 2. H CHụ 
- DI từ esfer: 
: 1. CHaMgCI 
xv/ OH 


(2:1) 


CHạCH;COOR ===-—t* HạC~C~CH;CH: 


4. HạO” CHạ 
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C) 





QH 
HạC— C- CHạCH;CH; 
_CH;CH; 
“Đi tì con: 
4. CH.CH;Ctr+LMGC1 œH 
CHuCrLu(XxX”H: -C-CH,C+,CH. 
2. HO! ]= 
1. CHaMGCI _ 
CH¡.CTL(XXrtaChCH — —— gà HạC-C-CH;CH,CHạ 
| HC“ CHUCH 
OH 
1. CHLCHbMGG1 
CHOOCHCHOR T7 TÝ HC-C-CHCHCH 
2. Hạ" CHẠCH; 


- Hợp chất alcohol bậc ba này không thể được điêu chế từ phản ứng 
giữa hợp chất ©ST và một lượng thừa cơ magnesium do không có 


hai gốc alkyl giỗng nhau. 

d) 

lu. 
HạC~C—CH¿CHạ 

CH;ạCHạ 
- Đi từ ketone: : 

1. CH:CHoMGCI @H 
CHCHCOCH, H;C-C-CH;CHạ 
muợn CHẠCHG 


2. Hạ” CHCCH: 
~ Đi từ ester: 
1. CHạCHaMgCI 
... _ 2) (0H 
CHCOOR _ “_“ HạC-C—CH;CH; 
2. HạO? CH;CH; 
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©) 
ỌH 
HạC-C-CH;CH;CH;CHạ 
CH;CHạ 
- 1! từ ketone: 


CH 


' 1. CHaMECI : 
CHẠCH,COCHLCOCHCH —————mnm HC CrLOHtkCTUÔOb 
2 HƠI CHCH; 
1. CHiCHbCH,CH, _D WH 
CC TUCOXXHb Mi, 4k. 9 HạC-C-CH,CHLCH;Crs 
2. HƠI CẶCH; 
1. CHCHoMGCI œH 
CHẠCOCH,CH,CHClakA 7 ————> HC C-CHCHCHCH 
nha vở CH:CH 


- Hợp chất alcohol bậc ba này không thể được điều chế từ phản ứng 
giữa hợp chất ester và một lượng thừa cơ magnesium do không có 
hai gốc alky] giông nhau. 


Ð 

-TO 

- Đi từ ketone . 
(y” 

O : _ _ CH 


C-CH - _. HaC-C 
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1.5. 


CHƯƠNG 7 


~ Đi từ ester: 
MgCI 


(2:1) 0H 
CHzGOOR —— —_> . HẠC-C 











Xác định sản phẩm của phản ứng giữa propanal với các hợp chất sau đây: - 
a) lithium aluminum hydride 
_1.LIA 
CTL-CTECTKO CHoCH,CH,COH 
“. HO 
b) sodtum borohydride 
CHuCHbC+C CH:CrtuCrboCH 
c) hydrogen (có mặt xúc tác nickel) 
Họ 
CHCHCH —— >> CHCHCHLCH 
đ) methyÌmagnesium 1odide, sau đó thủy phân với xúc tác acid 
1. CH-Mnl lẻ 
CHCHCHO  —————> CHCHCHCH 
2. HO 
e) sodium acetylide, sau đó thủy phân với xúc tác acid 
_ ©H- 
1. CH=SCMa ] 
—=€CH 
CHkCTbCHK si CH-CHCHC= 
Ð phenyllithium, sau đó thủy phân với xúc tác acid 
Lì | | 
"¬ 1. Iủ 
2. HO" 
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ø) methanol, có mặt khí hydrogen chloride hòa tan 








CHạCŒœ 2:1?) _ò_ CHtg 

CHCHsCHD | 

— Hđ CH:CHbCHOCEtt 
h) ethylene glycol, có mặt ?-toluenesulfonic acid trong benzene 

/ `\ 
HOCHLCH;,CH Đ 
ƒ{~ me 
1) aniline 
Mq, 

CH;CH;CHO CH:CHẠCH =N-Á ) 


j) dimethylamine, có mặt p-toluenesulfonic acid trong benzene 


CHINTCHạ N(CH¿ 
CH;CrbkCH —————— CH;CH=Cn 








k) hydroxylamie 
CH;Crb;CHO CH.CHbCH —N-CH 
l) hydrazine - 
_ NHM 
CHsCHpCH CH;CH;CH —=N-lt+ 


mm) sản phẩm câu l), được gia nhiệt với NaOH trong tricthylene glycol 
NaCH _ 
CHẠCH,CH=N-N ————> CHoCHCrtt 
n) p-nitrophenylhydrazine _ 
N+h; 


2A2 —— TT 94048t=wan- ( )¬Ao 
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7,6. 


_ GHUƠNG 7 

O) semicarbazide 
ằ O 

| O 

HONNHCMICE | 

CH;CH;CHO 





p) HO NNnua=s 


(CeHo)sP—CHCH, 
CH:CH,CHO ———————Bx  CH.CrH,CH=—CL-Ch, 
q) sodium cyanide, có mặt sulfric acid 
NaCXN 
CHbC-bCHCN 


HS® 





ChrLCrvuCHOD 


T) chromic acid 


CHaCHbCHDO _ J.}3"A CH;CrbCO®C—+1 


Xác định sản phẩm của các phản ứng tương tự như câu 7.5, trong đó 
cyclopentanone được sử đụng thay thế cho propanal. 


a) lithium aluminum hydride _ 


>=»° Sẽ 


_b) sodium borohydride 
C> ` 
_ © ——————> œŒ 
__ CHƒ@H “ˆ 


c) hydrogen (có mặt xúc tác nickel) 


đ) methyimagnesium iodide, sau đó thủy phân với xúc tác acid - 


_ _ +CHMgI - Crạ 
C>o ng CXS | 
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e) sodium acetylide, sau đó thủy phân với xúc tác acid 
1.CH=CNa ©H 
C>“°_ que ~ LX 
Ð phenyllithium, sau đó ah phân với Xúc tác acid 
1. 


-"“° 


ø) methanoi, có mặt khí hydrogen chlortde hòa tan 


CHẠCH (2:1) X”' 


L*°  — m 


h) ethylene glycol, có mặt p-toluenesulfomic acid trong benzene 
eo _ HOCH,Cr,C¬ l§.% 


1} aniline 














]) dimethylamine, có mặt ø-toluenesulfonic acid trong benzene 
NMĂ+CH 
Co cỶẽ==. [+ NGHg; 


k) hydroxylamine | 


>o ——.. [wœ 


Ù hydrazine 
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1.1. 


GHƯƠNG ? 


m) sản phẩm câu I), được gia nhiệt với NaOH trong triethylene glycol 


CờxM+ c = [Ồ 


n) ?-nitrophenylhydrazine 
lim b H2 


Oh em 


0) semlicarbazide 
O 
Ì O 
FpNwWCMxn, | 
>o =—===========s. MÔN, 


p) ethylidenetriphenyiphosphorane 


(CeH)aP—CHCH, 
C>o hs 
q) sodium cyanide, có mặt sulfuric acid 


©s -8#—— OỆ 





T) chromic acid 


- Phản ứng không xảy ra. 


Xác định cấu trúc tác chất và các điều kiện thích hợp để thực hiện các 
chuyền hóa sau đây: 


8) 
@W“ 1NaBl, — CruCHn,OI 
: 2. HạO+ (@X | 


http://tieulun.hopto.org 


CÁC HỢP CHẤT CARBOMYVL 





b) _ 
W ”” 1. LIAIHu 
———-=Ầ 

2. HaO+ 

C) 

@y””” 1. LiAIFu 
2. HCŒ+ 

ủ) 

(W `” 4. NaBHu 
2 HO 





©) 

® 1. NgBHụ 
€Y XÔ 
Ộ 








HCHO 
2 HeO+ 
8) 
_ 1. (W” 
H;C-CH; 
Ọ 2.H;Œ+ 
h) 
II | 


491 


: 
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71.8. 


CHƯƠNG 7 
k) 
1. B›Hb/ THE 


CH=CH %⁄m 
ŒXY 2. NaCH, HO; 


Sử dụng cyclohexanone làm tác chất ban đầu, viết các phương trình 
phản ứng điêu chê các chật sau đây, sử dụng thêm các hóa chât tự. 
chọn khác: 





b) 
CœH 
7 
O ' Ixổ 
 TE-C”-m-O mm C7 
———————-+- ——-—* 
2, HaO* Œ HO 
©) 
C7” 
LÝ Œ PP ^^ Mẹ ^ M# 
2. HO* ether khan 
đ) 





T —-ŒZ*-x- Ơ” 


hftp://tieulun.hopto.org 


CÁC HỢP CHẤT CARBONYL 493 





IH=cHk-cui 
A“ 4. NaBHL, PErs Br 2 Ny 
2. HC' | 
Hoặc 
? HczŒ =_ Hạ Cy^ 
—-+>- —-—>+ 
CÝ _ Lindla Pa 
h) 


C ->mm. C 
——— 


ở Ta ~ 
_ - NaOŒH1£ 
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7,9. 





CHƯƠNG 7 
Hoặc _ 
Ý ;Ÿ -“Íỉ-èO S~C 
2 HŒ É PdC C3 
D- 
@Œ ”` 
o CH 
CðJ 1. CH:CH,MGCI @) H;„S©4 CrtChạ 
—-..:.. =————+ 
2. Hạ chi SE É 
Hạ CHọỤCH: 
PdŒC CY 
Hoặc 





©O_ (CGH)P—cHH, CCH  Ụ CHCH 


Xác định sản phẩm chính của các phản ứng sau đây, không tính các 
đông phân lập thể hình thành trong phản ứng: 


8) 
HO : 
C=NCrybCH : k 
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đ) 





8) 
O HạCH;CHC.vCH;CH-CH: 
C3 (CH;CH;CHz„MH ® 
CC 7 _ 

h). | 

to HEy Chè 
HC CPCHOCH ————> HC ©TCHKTE 

©° #WïŒ ö 
7.10. Thực hiện các quá trình điều chế sau đây, sử dụng thêm các hóa chất 

hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 
a) 


ĩ HOCH,CHHCH TP Na, 
CHCCHCHCESCH ——————h >.. ¬-Ặ.—. 
H©-Á )-SO#l _ HC. CHCHCSCH 
ae - + vớG _ 
CHCHCSCN —————* HE PHieem PS Cô 
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9Q O | (TT 
ó. 0h 
công HOCHzCH;OH OCH4 LAI Ð - 
—— ---_ —>———— 
H,C—Ệ )—8OạH 
Ộ b 
Q 
Sát CHạOH 
HạO _ 
—_ 
HCI 


c) 
ö ƑT` | 
O_ O 
———-~-———...- lạ 
: . 
Br H 2C -Á }—so” ị ether khan 
: f 
= | /  TN 
ĐO. O O O 
HzC-CH : 
CH 11a 
š lọ CHạ - HạO 
| HCI : 
MgBr _ CH;CH;Ơ- 
I8) 
C 


CH;CH;OH 
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So —ob 


+, 


Ö 
COOH COOH 


CX) -_ HOGHzCHạOH 1. LIÀIH¿ 
—————+- ———— + 
° 2. HạÒ† 
O : 


Ơ ^o 
\_7 
CHaOH 
2 
Ồ 


7.11. Chỉ sử dụng ethanol làm nguôn cung cấp carbon cho sản phẩm, củng 
với các tác nhân hữu cơ và vô cơ tự .. khác, hãy thực hiện quá 
trình điều chế các chất sau đây: 


a) 
| CHaCFHLOCHbCT‡); 
(1) : 
Ð | 
D) 
_# \ 
le, 
CH: 
l 
7 \ 
CH;CHO Ó.O 
co, HGI- ' ha 
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CHƯƠNG 7 








c) 
ƒ \ 
O_O 
4. 
HCHOĐ 
2.Zn/CHCCCH . 
HOCH;Ch;Cn In 
O 
Ho Mua 
đ) 
CH;-CH-C=CH 
CH 
CH;CH,CH _— HọC=CHc 
lx 1. NaNrb / NHp 
_ -Crb 
CH;CI; là 2HƠ 
HECH HC=CNa 
(1:1) 
1. CHa:CHO _ 
—————>~> 1-CH—C=CH 
2. H” ` œ 
©) _ | _ 
: 1. =CH; 
HC ` 


2. HC 
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Š) 
CHp;CH;CrtC—Œ%© 
HEBr Mb 
CH;C+L©HI ————_> CH.CH;gÐY ————-—*®- 
cet®her khen 

1. H;G-Ct 
CHẠCH;MgEr 

2. HạŒ 


FOC 
CH;Cr,CrLuCrtL(3Hi ————>- NXöU 2 ợNg 


7.12. Sử dụng nguồn nguyên liệu đã cho cùng với các tác nhân hữu cơ vả vô 
cơ tự chọn khác, thực hiện các quá trình tổng hợp hữu cơ sau đây: 


a} 1,1,5-trimethylcyclononane từ 5,5- đimethylcyclononane 


+ 
"se xo —— He ~X=œ 
HC 





HC 
Họ 
=—..... ¬ "hồ 
ă HạC 
b) 
HạC từ benzene và cyclopentanecarbonyl chloride 
© 
COC] (9 4.CHMU~ 
—_ ._Ầ__ —-..Ầ-Ắ— “=-.. 
(Ð —z Tn 
Œ-£O -- 
| ‡Ð =— 
“Cử 
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CHạ [Í ° 
,OCH,CH;CH;CHE=CHb 


từ o-bromotoluene và 5-hexenal 


CHạ œ 1 
- OHCCH,CtrLCrLCH=—= 
Ở” le C = 


2, HO" 





CHCHCHCHCHEỶẲœ,  PGC mot 
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©) 
.Ơ CH 
CÓ em, 
từ 3-chloro-2-methylbenzaldehyde 
Ø CH- Q CH; 
È$© 1. NaBLL è 
CH : CHCH ——————> 
2HOt ~ 
GŒ CHh: GC CH 


7.13. Hoàn thành các phương trình phản ứng sử dụng trong quá trình điều 
chê những hợp chất sau đây từ benzene và hợp chất alcohol chứa bỗn 
hay ít hơn bôn nguyên tử carbon, sử dụng thêm những tác nhân hữu cơ 





và vô cơ tự chọn khác: 
a) 2,3-dimethyl-2-butanol 
Ti | 
CH Ö 
1. ether khan | 
Hữ " 
2 
| =- Gà 
CHCHCTSC — W  QqucHOtg 
I§ efther khan | 
b) 2-phenyl-2-propanol 
" MẹCI 
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c) 2-methyl-1-butene 
_— H& B MB 
| | clher khe | 
OH x Max 














CHDC3; 
KH SX% CH;CH,CHCTb 
~———-_ CltLCH,CCH <4 —— ^ˆ—. 
| CH;CtL©n | | 
t : _CH—H 

đ) 3-hexanol 

PBr., pyridine M 
CH:CH;CHạOH  . CHaCH¿„CH;Br k CHCHzCH;MgBr 

elther khan 

CHạCGI | PCC 

1. CHzCHạCHzMgBr 

CH;CH„CHO CH;CH;CHaCHCHạCH: 
2. HạO' 
ÒH 
1. ethar khan 
PC 
__ CHzCH;CH;CH;OH kí CHzCHạCH;CHO 2. H:O” 
CH;Ct; 
HBRr Mg 
CHạCH;OH CHạCHạBr —————._—>. CH;CH;MgBr 
eøther khan 


e) 2-bromo-2-methylhexane 


PB", pyridine 
CHaCH;CH„CHạOH _—... CHạCH;CHaCH;Br Mọ 


ethr khan 
2. HạO? Ha 
CHCH;CH;CH;MgEr CHaCH;CH;CH; —-C—CH¿ 
1. CHẠCCH; ÓH 
HBr 
PCC 
CH;Cls 
| CHạ 
mạnh CHạCH;CH;CHạ —C—CHạ 
Í 


ÒH ¬ Br 
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 (I-bromobuty])benzene 


KMn% -SOQ; 
CH:CHCH;CHOH ——> CH:COUCTH,2LCOOH —————> CHLCHUCH,CCX1 


e, _ 
6 CCHOO% at y B; 
————— ———t- ————*- 
ng ÍP Í = | 


„. 


ø) 1-p-bromophenyl~1-phenyl-1-propanol 


C,H,OH 
H©1] |Znœ _ H1 GC„H, 
G„H,CI Br, | kMnD, œ 
FeBr, f 
Br 


COOHI COGI 


Sư 


CO) 2Á—, aC} ĐÁ) 
N 1. CHẠCH;MgCI 








©H 
Mg 
øather khan 
HGI 
CHạCH;OH CHạCH,Cl 
ZnGls 
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h) 3-nitro-4°-methylbenzophenone 


CHạOH 
H€I ỊZe 
_ Ti CHạ no COOH 
Ra 
@ `"... HNOa 
AJCa _ tử ¬ H;SO, 
CHạ 
COOH m. 
SOCI; 
l# | ——— 
—ả NO; AICls 
v 


7.14. Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đồng phân lập - 
_. thể hình thành trong từng phản ứng: z 


- Tác nhân ái nhân CN' tấn công vào nhóm carbonyl theo hai phía ngược 
nhau, hình thành hai sản phẩm cộng với cầu hình của nguyên tử carbon 
bất đối xứng mới tạo thành là ngược nhau. Trong khi đó, cấu hình của 
nguyên tử carbon bất đối xứng ban đầu không thay đổi. Vì vậy, phản ứng 
hình thành hai đồng phân quang học khỗng đối quang. _ 


| . _ H-SCGu  H œH H œŒH 
_QQWedddwds A ® 


lv . 
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ngả: COOH COCH: 
HỘ H -Ö 13: HO H H CH 
& Nế H CH H CH 
(Ð (œ (Đ 
| 
COCtl 
H——_ œ 
H CH 
CXCx x1 
| ứŒ) 
“Trong đó, (E) có hoạf tính quang học, và (F) không có x“ tính quang 
học do đây là đồng phân meso. 
7.15. Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định tất cả các đông phân lập 
thể hình thành trong từng phản ứng: 
Cha - CH;Mg 
—————> H CHạ 
H -- = .  elter kKhm —- @ 
CH CHọ 
(-1-kxxrơưro-2,4-dmethyipertane 
lê là 
1. (CH)CHCH;CP _ H =E œ HO —- H 
2 Hạ! CH⁄— _ CH, 
H —E CHạ H mn CHạ 
b k“ 
_@ 
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lẻ 
CO | 
CH. 2 HC 
_ 
| 
Chb 
lên 
CH;CHCH: CH,CHCHrs 
mm. 
.CH; CHb "TT m ” 
"- 
— CỤ : 
Cho CHạ 
((%) (2) 
liệu li 
CHLCHCDo .  CHCHŒb 
C%-—-C ¿—œ 
— | Hạ 
su ĐH ¬ 
n——% n—L— œ 
CHH, CH HC 
GŒh CHạ 
(DU) - @) 
là Œk 
œ—Í—H H—|—œ 
HT Œw n—|_ œ 
_ _ ] 
CH+ ừy 
F1) Œ2) 
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Trong đó, (F1) có hoạt tính quang học, vả (F2) không có hoạt tính 
quang học do đây là đồng phân meso. 


1.16. Trong dung dịch với dung môi là nước, đồng phân D-glucose chu ên 
hóa thành hai đồng phân dạng vòng. Xác định câu trúc của hai đồng 
phân này: 

- Trong dung dịch với dung môi là nước, nhóm -OH ở vị trí C5 của 
plucose phản ứng với nhóm aldehydc hình thành hợp chât 
hemiaeetal như các phản ứng giữa các hợp chất aldehyde và alcohol 
thông thường. | 

.- Do phản ứng này hình thành một nguyên tử carbon bât đôi xứng 
mới, sản phẩm sẽ bao gồm hai đồng phân lập thê khác nhau: 





CHQ HOCH; 
H œ@H ấu ) 
H OH : 
H OH 
CHạOH 
D-glucose 
HOCH; HOCH; 
O OH 
œH 
HD 
HỖ 





_- Để xác định đề ân nào bề àn đưa hai đồng phân nói trên 
- Để xác định đông phân nào bên hơn, cần đưa hãi ¡ trên 
về cấu dạng nghẻ, trong đó nhóm thê lớn nhật là -CH;ạOH m4 vị 
trí equatorial - Các nhóm thê khác được bố trí ở vị trí eqguafor?al hay 
axial tùy thuộc vào vị trí tương đôi của chúng là cís hay írams s0 VỚI 


nhóm -CHỌẠOH.. 
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HOCH; 





HOCH¿ 
o_ 0H 
OH 
HO 
: HO 
HOH,G _ 
O HOH„C 
HO ồ O 
HO | mô OH 
| H 
0H óu N 


: Đồng phân thứ nhất có một nhóm thế -OH ở vị trí axia!, trong khi 
đồng phân thứ hai có tất cả các nhóm thế ở vị trí eguaforiai. Do đó, ` 





đồng phân thứ hai bền hơn. 
7,17. Hoàn thành chuỏi phản ứng sau đâ Ẵ Â ẳ 
y, xác định các đông phân lập thê 
có thể hình thành trong phản ứng: - k 
1. CHạMgBr CH 
H;SO„ 
————— GHạ 1, BH; / TH | 
| H 


| CHạ 
__ Hạ | 
tosyl chioride 
H h ———— 
` ĐH ÒH " 
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H 
GTs 





508 
GHạ 
CHạ vo " GHạ CHa 
GTs 


Trong giai đoạn (C) chuyên hóa thành (D), nêu không sử dụng tosyl 
chloride mà thay thể bằng các tác nhân như HX hay PX:, phản ứng 
thế ái nhân lưỡng phân tử xảy ra và hình thành cis-2-halo-l- 
methylcyelopentane. Hợp chất này tham gia phản ứng tách loại kiêu 
arii sẽ hình thành sản phẩm chính là 1-methylcyclopentene: 





là PXa 
H 
CH 
l8. Lư 2 CHạ 
K———> ———<— 


7.18. Hoàn thành các phản ứng ngưng tụ aldol sau đây: 


ä 
`. _ CHaCHạCHạCHạCH —CCHO 
CCHOH, 
b) 
là 
CHICHCH,CH,CHO _NGOHF2C GHCHCH,CHẠCH =t0i 
CHẠ. CHạCHCHạ 
CHạ 
C) ch 
CHCHOCHO, SƯ SC CHỢ TCÔ COHOA 
ỏ ' CH:Ct, 
g) - 
le ¬ 
2Š ng CO 
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€) _ 
NaOH/ HzO rựọ 
On 9 OssrO 
le É Ò 
Ẻ NaCH/ HO 
CrạàCH,CHCHTO + CHCHUCHCHLCHO ——_———--—> 
‡ 
CHaCH;CH„CH —=CCH + CHaCH;CH;CH;CGH —=C.CHO + 
| . 

CHẠCH: CH;CH,CH; 
CHaCH;ạCH,CH=CCHO „  CHạCH;CH;CH;CH My 

| 

CH„CH;CHa CH;CH: 

B) 
O 
| | NaOH1/ HạO 
—ờ— 
t2 
Cho 
h) 


Ọ. © 

AT“ NGCH/ HO 
CHẠCCH:CHCHCCH, _NHOH/HO 

e 

. 
`2 O _ 

l s7... — NaOH/HO 
CHLCXIbĐCTĐCH,CHỤẠCHCCH ——_—_ 

T £ .. CH; 
CHạ Ô 


hftp://tieulun.hopto.org 


CÁC HỢP CHẤT CARBONYL 511 


kỳ 
O 
CX NaOH / H;ạO O 
CH;CHạCCHạ xa 
_ | f9 
O 
Ù 
_ O : 
H 
CX NaOH ị HạO C-CHa 
CH;CHạCH;CCHa xxx. 
_ | 
ö 


7.19. Chỉ sử dụng phương pháp tống hợp hữu cơ dựa trên phản ứng giữa - 
hợp chất cơ magnesium và hợp chất aldehyde hoặc ketone, trình bày 


các phương pháp có thể sử dụng để điêu chế các hợp chất alcohol sau 
đây từ các hydrocarbon tương ứng: 


a) 
Á. È-CH;CH;CHỊOH 
CHa CH;Br CHạMagBr 
Đra Mq 
Hv ether khan 
„  HạG-CHạ CH;CH;CH;OH 
O 
————^ 
2. HạO” 
Hoặc là | 
CH=CH;- CHạCH;Br 
HBr Mo _ 
_——————— —+ 
peroxide | ether khan 
_ | HạOH 
CHạCHạMgBr_ 1, HCHO CH;CH;CH;¿ 
2. HO" 
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b) 
QH 
C 
CH: | 
'ứ MgBr 
Bra Mg 
: —— 
FeBis : ether khan 
Tư 
CEZO 
1. 
OH 
—— T\( ¿‡< ) 
2. HẠO” CH: 
Hoặc là 
Bra 
CHạ —ằ CHaBr 
hy 
COCI Mg 
: ather khan 
ạ : 
6 ĩA“..... (@YXO 1. CHaMgBr OH | 
ˆ == lÍ 
m5 2. HạO”" ( £ ) 
Hoặc là 
Đra | Br 
— 
hy 
Mg 
8thạr khan 
MgBr 
CH;CGCI . 
ti _ - 
- Phu 2.H 2H CS  Á x1 x) 
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C) 
(2m 2 


CHaGHa 
H;CH;C-C-Ø 
CH;QH 
7” Br› Mã CH;CHạ CHạ 1... B;Hs/ TH Ô\I 2 
“mm 7=... —====Ằ=Ð 
hv e 2. ryO; / NaOH 
sex] PCC 
CHO 
———_— ———> —-—=——- 
ether khan 2 HaO* 
. Ha 
A2} SÁ ) 
QH 
Hoặc là 
CH —CH; CH;CH:OH — nóc CH;CHO 
1. B„Hạ/ TH 
——— 
————*®- 


N. H„O› Ỉ Na©?Đ 
2HO\t - 

————> CH„- CH 

“ CC) 

TT —— Ö 

hy _ _ 
720. Chỉ được sử dụng cyclohexane, Br, (CHạCH›;);CONa, pcroxide, 
CH:OH, CH;CH;OH, HBr, Mg, ether khan, Cui, HạSO, L1, LIAIH,, 


PCC, H;CrO¿, O›, Zn, HạO, CạH;CH¿NH;, ethylene oxide và CO¿, 
hãy điều chế các chất sau đây: - 
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GHƯƠNG ? 
* Điều chế 
_ CHa 
TY 
CHạ 
*”" (Y —— 
là 2, Cui : 
CH,;CHạ 
CHa Br, CH k9ởnG 72n 
CHaBr ———ttẦầằ Br 2 3 
hy t 
me | 
CHạOH 


CH¿ạ HBr _ 
: Cð —= CY*> lêu MgBr 
— "He - x 


* # 
seiác.ciÐÐ CH — H;CrO, CHạ 
1. CHạCHO ĐH NH ,. 
noo| sưa 
CH;CH;OH )% ¬ 
_ aNH; 
: Hạ CY 
* Điều chế 
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@ . ~ C7” 1. Q6 


2.Zn / H„O 


CH;NH; 
ŒX k2 


—————————————_ 


* Điều chế 


OH 


In» C7” swk 
————-—=——x= 
ether khan 





1. COs _ 
“———— con CH;OH COOCH: 
2. HạO? 
H;SO„ 


1... “y w. 


(21) 
©H 


2. HạO* 


".Ã, F4 
* Điệu chế 


OH 


*naon — LANH | 
C3 _ “1 xem XIN œy me 
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HBr 
tu Mg L) se 
————— 
ether khan 





4 H;ạC—CHz 
Ò OH PCC 
2. HạO” GH;Ci› 
1. ® tư.“ 
2. HạO* _ 


7,21. Các tác nhân nào nên được sử dụng để thực hiện các chuyển hóa sau đây: 


GHạ CHBr 
CHạCI NBS 
6 3 NaOH 
AlGla peroxide HạO 
Ï 
CHaCCHạ 
LDA 
PGC CHCCH, “ T : 
CHO, - `¬¬—— —=& CH-CH;CCHa 
——~. 
— Ẹ CCHạ ly {>3:1) 
—————ằ 
NaOH 
0 
| ĩ 
CH=CHCƠ 
| H.O* CH=CHCOH SOCL, 
—- _—— 
Ð 
lÍ Ï 
HN uànu CH=—CHCOCH;CH;ạ 
CHaCH,OH 
————————————- 
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7.22. Hoàn thành các phản ứng sau đây, không tính các đồng phân lập thể 


hình thành trong phản ứng: 
a) 
OCH,CH, Xe. G HCru 
———--—- 
CH;O1› | 
C] œ Œ 
b 


: “ Ộ _. 
se TỔN 


1 





ca —„ —Ắ 
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CH;ạ CHạ —CHCH;Br_ 


CHạCH —CH 
—`...” š ¿ 


O 


1,23. Xác định các tác nhân thích hợp sử dụng cho các quá trình chuyển hóa 


sau đây: 
a) 
CHOÒ 
Brs CHO CHẠONa CHO 
————> —————>- 
CHạGl; CỒN CHaOH C 
‡Ð9 
b) 
| O 
1. nà ĐH HIO, Ï 
z, H 2.H0t— b. ©H 
KOH t9 
KHE nnG: CHO 
hệt se É }>-œo 
OH 
C) 
CHa O 
1.O; lễ | KOH 
2. n/HạO | H„O 
CH(CHạ), CHÍCHạ); 
_ Í _ o- 
(CHa})„CH ‡ 
CCH H 
OH _ | ) 
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đ) 
lí 
(CH;ạ),C =CHCH;CH,CCH; J. 82H / THỊ 
2. FLO, / NaOH 
SN 
(CHọ;CH—~CHCH,CH/ÔCH; 
G 
"— CH—CCHẠCH ĐC, ¿võ 
(CH¿)¿ ï p HO 
Tí Q 
II ì 
T 


2.24. Một sinh viên đang cố gắng tổng hợp các chất sau đây theo phương 
pháp sứ dụng phản ứng ngưng tụ aldol giữa hai hợp chất aldehyde 
hay ketone khác nhau. Hãy chỉ ra những hợp chất được tổng hợp 
thành công theo phương pháp nảy: 

a) | 
H;C=CH —C-CH; 
II 


- Hợp chất này có thể được tổng hợp bằng phản ứng ngưng tụ aldol, 


sử dụng base là LÒA: 
LDA - 
HạC-C-CH; „ HạC ỹ CHạ 
_ _ : 
HCHO ¬ —- 
——+ HạC-G-GCH;CHẠOH ———® HC CH § CHạ 
O 
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b) 
CHạCH mã Bườu 
CHa 

- Hợp chất này có thể được tông hợp bằng phản ứng ngưng tụ aldol, 

sử dụng base là LDA: . 

LDA CHaCHO 

CHạCHCHO —————> CHẠCHCHO —————> 

—©H 

| t 


| 
CH _ CHạ 


C) 


O 
CHạ —C-C-CH;CH;CH: 


CHạ 


- Điêu chế hợp chất nảy không nên sử dụng phương pháp ngưng tụ 
aldol, do phản ứng hình thành hai sản phẩm khác nhau: 





Øi 
| LDA S | HGHO QHH 
CHạCH;ạCCH;,CHạCH ——— g. CHaCHCGCH¿CH,CH; CHy— O-C—CH;CHạCH; 
CHạ 
LDA 
‡£ 
OQ. 
Í t 
CHạCH;CCHCH„CHa | CHạ =C~C-CH;CH;CH: 
: CHạ 
HCHO 
O | ỗ 
) Bo Ï 
CH;CH;CCHCH;CHạ —————-> CH;CH,CCCH,CH, 
| 
CHạOH %Š 
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đ) 
O 


cy mm 


- Hợp chất này không thể điều chế bằng phản ứng ngưng tụ aldol giữa 
hai hợp chất aldehyde hoặc ketone, mà phải sử dụng phản ứng aidol 


hóa nội phân tử: 
b LDA CH-CH ca: CHaCH;CHO 
CHaCH„CH;CCH;CH;CH;CHO p=seerc SN 22b—- LÀN bà. 
Ì CH.CH ï 
c.. là CH;CH; 
=—..————}= =. 
OH É } 
©) 


X” 
CH; 

- Hợp chất này không thẻ điều chế băng phản ứng ngưng tụ aldol giữa 
hai hợp chất aldehyde hoặc ketone, mà phải sử dụng phản ứng aldol 
hóa nội phân tử. Tuy nhiên, phán ứng aldol hóa nội phân tử cũng sẽ 
hình thành hai hợp chất khác nhau, trong đó hợp chất cân điều chê 
lại là sản phẩm phụ của phản ứng: 

| Ì 


he Í CCH¿ 
-~——— CH;CCH,CH;ạCH;CHạCHCHO  ——*> CŸ 
CHạ _ 
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8.1. Gợi tên các hợp chất carboxylic acid sau đây theo hệ danh pháp IUPAC: 


8) 
CHaCHCHạ 


CHạCH;ạCH;CH;CHCH;CH;CHCH;CH;CH;COOH 


CHạCHCHCH;CH;ạ 

CHạ 
5-isopropyl-8-(2-methylpentan-3-vI)dodecanoic acid 
b} 

CHạCHCHạ 
CHạCH;CH;CH;CHCH;CH;CHCHCH;CH;zCOOH 
CHạCHCHCHạCH, “ 

ÓCHa _ 
4-bromo-5-isopropyl-§-(2-methoxypentan-3-yl)dodecanoic acid 
C) _ _ 


CHạCHCI 


PT ƯYOONSNB Win 

Ị 
CHạCHCHCHCH, Ì 

ÓCH; CHạ 
PROTbNoionpeoinpongyninab acid 


hftfp: /ftieulun. hopto.org 


(Á£ HỢP CHẤT GARBOXYLIC ACID 523 
d) 


CHạCH;CH;CH;CHCH;CHạCHCHGH;CH;COOH 
CHạCHCHCHCH, P9 
| | 
OHB CHạ 


5-{1-ammnoethyl}-4-formyl-8-(2-hydroxy-4-mecthylpentan-3-vÏxlodecanoic acid 


©) 
CHạCHCHO 
CHẠOH,CH:CH,CHCH,CH,CHCHCH,CH,OOOH 


CHạCHCHCH; vua 
ị 


Br 
8-(3-bromobutan-2-y])-4-formyl-5-(1-oxopropan-2-yl)dodecanoic acid 


Ð 
CH2CHOH 
CHaCHzCH;CH;CHCH¿CH;ạCHCHCH;CH;CHO 


COOH 
CHaCHCHCHạ 
| 


Br | 
6-(3-bromnobutan-2-y1)-3-(1 -hydroxyethyl)-2-(3-oxopropyl)decanoic acid 
8) 

_ ọn _ 
CHzCHCH—CHCH;CH;CHCHCH;CH;CH;COOH 
CHa CHạCHCHCHạ 
` _ Br 
5-(3-bromobutan-2-yl)-6-hydroxy-l I-methyl-9-dodecenoic acid. 
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h) 
ỌCH; 
CH;CHC CCH;CH;CHCHCH=CHCH;COOH 
CHa 


CHaCHCHCH; 


Òt 


5-(3-hydroxybutan-2-y])-6-methoxy-1 1-methyldodec-3-en-9-vnoïc acid 


1) 
pm < 


CHaCTIC —=CCH;CH;CHCHCH—CHCHCOOH 


| 
CHO 
CHạCHCHCH;ạ 


NH; 


3-(3-aminobutan-2-yl)-2-Iodo-6-methoxy-1 1-methyl-12-oxododec-3- 
en-9-vnoIc acid 


]) 
là 
CHaCHCH;CH;CHCHO 
COOH 


CH:CHCHCHạ 
| 
Br 


5-(3-bromobutan-2-y])-2-(5-methyl-6-oxohexan-2- 
yl)cyclohexanecarboxylic acid 
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k) 
CHO 
CHạCHCH;CH;CHCHO 
COOH 


CHaCH;ạCHCHNH; 
| 
BF 
(1-amino-1-bromobutan-2-yl)-6-Š -formyl-6-oxohexan-2-y])cyclohex- 
l-enecarboxylic acid 


) 
CHẠCHCH; 
CHạCHCHCH;CHCOOH 
CHaCHạCHCHNH; 
br 


5-(4-(1 nhấn -bromobutan-2-yl)cyclohex-2-enyl)-2-form vl-4- 
isopropylhexanoic acid 


m) 
Br 
COOH 
CHạCHCH¿ 
CHaCH¿CH¿z 
CH;CHCHCH;OGH› 
CHạ - 


4-3 -bromo-4-methoxybutan-2-y])-2-(2-bromopropyÌ)-2- 
propylbenzoic acid 
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8.2. Xác định công thức cầu tạo của các hợp chất carboxylic acid có tên 
sau đây, để đơn giản có thê sử dụng công thức Zigzag trong đó các . 
nguyên tử hydrogen không cân viết đây đủ: 


a) 5,11-disopropy]-§-(3-methylpentan-2-yl)tetradecanoic acid 


COOH 


b} (È)-5-(1-chioroethyi)-1 1-isopropyl-§8-(3-methoxypentan-2-v])-3- 
tetradecenoic acid 


OCH:a 


>> COOH 


c) 3š 9È)-§-(3-aminobutan-2-y])-5-(1-chloroethyl)-1 1-(1-hydroxyethyl}- 
3,9-tetradecadienoic acid 


NHs 


OH CỊ 


đ) (È)-§-(3-bromo-4-oxobutan-2-y])-1 1-(1-oxopropan-2-yl)- 
3,13-tetradecadienolc acid 


CHO 
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©) 5-bromo-4-( 0 00600 ng dodecynoic acid 


+” 


1) 5-brorno-6-(3-hydroxycyclohexyl)-4-(2-methoxypropyl)- 
l11-dodecynoïc acid 


Br 
_x 
HO Không 
8) 3~(4,4-dibromo-2-formylbutyl)-4-isopropyl-6-methoxy-2- 


cyclohexenecarboxylic acid 
Br.... .Br 


OHC 
COOH 


OCH; 


h) 2-(4-methyl-3-(3-methylbut-2-en-2-yÏ)-5-(prop- Ì “mu 
cyclohexyl}propanoic acid 


COOH 


ï) 3-broơmo-4-(3-bromobutan-2-yl)-6-(1-methoxyethyl)-2-mnethylbenzoic acid 
_— COOH 
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k) (E)-3-bromo-4-(4-bromo-3,6 p0 an -2- en-2-vl)- 2,6- 
điethylbenzoic acid 


COOH 





8.3. Viết phương trình phản ứng của pentanoic acid với các tác nhân sau đây: 
a) sodium hydroxide 


NaOH Tên 
CHaCH;CH„CH„COOH ——_—- CHaCH„CH;CH„COONa 


b) sodium bicarbonate 


| NaHCO 
CHạCH,CHẠCHCOOH _—— — *> CHCHạCHạCH¿COONa 


c) thionyl chloride 

SOCI 
CHzCH;CH;CH;COOH < CHaCHaCH;CH;COCI 
đ) phosphorous tribrormide 

PBr. 
CHạCHzCH;ạCH;COOH : CHaCH;CH;CH;COBr 


e) benzyl alcohol, có mặt xúc tác sulfuric acid 
CH;OH 


CHaCH;CH„CH›;COOH _ ———x . CH;CH;CH;0H,COO-CH; —Á_ À 
HaSO, 
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f) chlorine, có mặt xúc tác phosphorous tribromide 


CỊ 
CHạCH;ạCHạCHẠCOOH ———> - CH;CH;CH;CHCOOH 
PRra ' CỊ 
8) bromine, có mặt xúc tác phosphorous trichloride 
Br | 
CHạCHạCHạCHCOOH ————>  CH;ạCH;CHạCHCOOH 
PCI; b 


bị ˆ + ^ % „ rm , + ủ 
h) sản phẩm của câu e) xử lý với sodium lodide trong acetone 


Nai 
CHạCHạCHCHCOOH _—_—  —_ w - CH;CH;CHạCHCOOH 
| 


| acetone 
Br | 
ï) sản phẩm của câu g) xử lý với dung địch ammonia trong nước 


NH 
CHẠCH,CH,CHCOOH _—— ` __—_>  CH;CH;CHCHCOOH 
| 


H„O 
Br : NH; 


k) phenylmagnesium bromide 
MgBr 


CHạCHạCHạCHCOOH —————_> CH;ạCHạCH;CH;COOMgEr 


8.4, Trình bày các phương trình phản ứng chuyên hóa butanoic acid thành 
các chất sau đây: 


8) l-butanol 


LIAIH¿ 
CHaCHzaCH;COOH —————————- CH;CH;CH;CH;OH 
b) butanal 
LiAIH, PCC 
CH;CH;CH;CO©OOH ————-—— CHạCH;CH;CH;OH ——r 
CHạẲCI› 
CHạCH„CH;CHO 
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€) l-chlorobutane _ 


LIÀIH¿ SOCl› 
CHaCH;CH;COOH —===" CGH;CH;CHạCHaOFH ——-———+- 
GHaCH;CH;CH;CI 
đ) butanoyÍ chloride 
- SOGI; _ 
CHạCH;CH;COOH —— CHaCH¿CH;COCI 
e) phenyl propy] ketone 
SOGI; 
3 
O 
l 
(X `CH;CH;CHạ 
f) 4-octanone 
CHaCH;CH;CH;GI ïauxnnuu CHạCH;CH;CH;MgÔI ===-.-. 
ether khan 2. HạO 
H;CrO, ` 
CH;CH,CH;CHCH;CH;CHẠCH; KELAỈ quy I0, CÓ CH;CH,CH,CCH„CH/CH¿ 3 
ĐH ¬" __ỎÏẳ ä 


? 


ø) 2-bromobutanoïc acid 


| Br; | "¬ 
CHaCH¿CH;COOH ““. CHaCHạCHCOOH 
. 
h) 2-butenoic acid 
Đr ¬ ` 
CHạCH;GH;COOH —s—> CHạCH;CHCOOH _ CHạCHz=CHCOCH 
| e _ ` 


r | 
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8.5, Hoàn thành các phản ứng sau đây: 
a) cinnamic acid + KMnOx / OH' / 


COOK 
(WW” KMnO, 
—————> 
HƠ 
li 
b) 4-methylbenzoic acid + HNO¿ + H;5Oa 
COOH COOH 
HNOa 
CHạ CHạ 


©) succinic acid + LiAIHa, sau đó xử lý với HạO” 
1. LIAIH, 


—— _—  ®= HOCH+„CHzCH„CH„©H 
H-COOH 2 F) z z 
HOOCCHsC ) 2 H.O† 


d) benzoic acid + benzyl alcohol, có mặt xÚc tác H;5O¿ 


CH;OH _ 
COOH ® COOCH;, -Á ) 
| ———— 


.e) sản phẩm câu đ) + HNO; + H;5Oa _ 


COOCH; —Á_ ) = COOCH; —Á ÈƑAO; 


——— 


H;„SO, 
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Ð n-butyric acid + Br¿, có mặt xúc tác P 
BF2 
CHẠCH,CHCOOH  ———T—=  CH;CH;CHCOOH 
| 
Br 


ø) cyclohexylmagnesium chloride + CO;¿, sau đó xử lý với HạO” 
MuCtI COOH 
—————————-——_Ầ 
2. HạO† 
h) sản phẩm câu g) + CạH:OH, có mặt xúc tác HạSO/ 


COOH ' COOCH;CHa 
C;HạOH 


HạSO„ 


¡) sản phầm câu g) + SOC]lạ, ở nhiệt độ cao 
\iydvci, COCI 
SOCI; 


, 





1) 1-methoxy-4-methylbenzene + KMnO¿/OH /t£ 


Hạ COOH 
1. KiMnOa 
HƠ 
{P 
OCH: 2. H,O OCHa ` 


k) mesitylene + K;Cr;zO; + H;SOx/ £ 


vha COOH 
K;CrzO; | 
—————-——Ă= 
HạC GH; HaSO, HOOC COOH 
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Ï) isobutyric acid + isobutyl alcohol, có mặt xúc tác HạSOa 
(CHa);;CHCH„OH 


(CHa)2¿CHCOOH =._ — (CHa)2CHCOOCH;CH(CHạ); 
H;SOa 


m) salicylic acid + Bra, xúc tác bột Fe 


COOH COOH 
©OH 
Br; OH 
—_——— 
Fe Br 


n) ø-nitrobenzyl bromide + sodium acetate 


CH;Br CH;OOCCHa 
"ng - 


NO; 


0) linoleme acid + Hạ dư, có mặt xúc tác Ni 
ri 


| Hạ ÖO... .OH 
—= g” ————_- 
Ni 


KMnO, 
n-CgH;;COOH *+ HOOCG(CH;hCOOH 


c6 





4.0 CHạ(GH2),CHO § OHCCH,CHO. 
2. Zn / HạO * OHG(GH),oooH 
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r) benzoic acid + Hạ, có mặt xúc tác Ni ở nhiệt độ cao và áp suât cao 


COCH co 
HN 
p.E 





s) benzoic acid + 1,2-ethanediol (2 : L), có mặt xúc tác HạSÒx 


t) phthalic acid + ethanol (1:2), có mặt xúc tác HạSOa 


sàn — d3 — . tu 
_ HQ 


8.6. Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây: 


a) 

HC  CHạ CH;CH;OH HạC  CH; 
CC ——=———-+. CC 
H B COOH H;SO, H  COOCH;CHs 

b) | 

_ 1. LiAID„ D 

Ệ }-coo ——— “+ Ệ co 

2. HạO! D 
c) 
COOH COOH 
| VI HH Bf 
Đra 
————— 
P 
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d) 
CF 
®eI ”.4, Mg/ ether khan sau 
———==—-——>— 
2.CO› 
li 3. HạO* COOH 
©) - 
HBr 
CHạ =CH(CHa)sCOOH ———-> BrCH;CHa(CHạ)gCOOH 
peroxide 
|) 
MgBr 
œŒœA„ _—“—- €1 - 
COOH COOMpgBr 
8) 
H„SO, 
HOCH;CH;¿CH;CH;COOH —=.—-=-=. O 
h) 
H 
r8 1. NaCN / H” là 
NHANG -— CH)OCH,CHẠCH: 
"3 COOH 


8.7. Trình bảy các phương trỉnh phản ứng thực hiện các quá trình tổng hợp 
sau đây; 
a) 2-methylpropanoic acid từ fer/-butyÌ alcohol 
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b) 3-methylbutanofc acid từ /£r/-buty1 alcohol 


CHa H.C | 
HạSO 3 HBr 
H€-COOHÐ- ———> CzCH;  ——> CH;CHCH;Br 
CHạ _ ‡ HạC peroxide k 
Mg 1. CO› 
—————>x CHCHCHMgB _— _—_—»  CH;CHCH,COOH 
ether khan | 2. HạO” | 


CHạ CHạ 


€) 3,3-dimethylbutanoic acid từ /er/-butyl alcohol 


CHạ 


HBr - CH; Mg CHạ 
HạC- C- OH ———m>  HạC- C-Br ————> HạC- C- MgBr 
CHạ CHạ ether khan CHạ 
1. HạG-CH 
“. CH; _ KaCr,O; CHạ 
——————> H,ạC- C- CHạCHạOH ———DD> HạC- C- CH;COOH 
2. HẠO* CHạ HaSO, CHạ 
đ) dimethyl heptanedioate từ glutaric acid 
1. LIÀIH, HBr 
HOOCCH;CH;CH;ạCOOH ". HOCH;CHạCH;ạCH,CHOH —————m 
. TÌa : Í 
| | NaCN | HạO? 
BrCH;CH;CH;GH;CHạBr “hso. >” NCCH;CHCH;CHCHICN ————> 
| a5 
‹ CHạOH : 
HOOCCH;CH;CH;ạCH¿CHCOOH — ————> CHOOCCH;CH;CH;CH;CH;COOCH; 
. - HaSOÖ¿a | 
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e) 3-phenyl-ï-butanol từ cumene 


ñ Br 
HaC~C—CHạ HạC-C-CHạ 
Br; CHaONa HạC ~{=CH¿ 
—m=—=—_r- 
hy =c.—=—= 
HBr H 
—~ Hê-ˆ-CHai “ H vơ. CN 
Ầ P, 
bBroxide H;,SO„ 
+ 
hộp ñ 4. LIAIH, H 
———* H;CTC-CHCOOH - _ „ HạC-C-CH;CHẠOH 
t 


2. HO" 


 1-bromocyclopentanecarboxylic acid từ cyclopentane 


Brạ NaCN HạO” 
) —_—-m- É>—m ——---„= N ———-——> 
hy HạSO„ tÐ 
Đra COOH 
É Ð-coon — . 
P Br 


g) rans-2-chlorocyclohexanecarboxylic acid từ (E)-3-chloropropenoic acid 


' 
X _. : 
_——_——_—mn—>=- 
= CC TT ÓC, 


COOH COOH 


K 
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h) methyl 2,4-dimethylbenzoate từ m-xylene 


Br 
MgBr 
` " C -CH 
Br› : Kỷ 
——————— -========e 
' FeBira Ơ 
CHạ CH: bá 
1. CO, lun COOCH; 
R —*+ 
2. HạO H;SO, 
CH; CH; 


†} 4-chloro-3-mtrobenzolc acid từ benzene 
CH; 








Ô CHạCI ® Gia KMnO, 
— ———_—— 
AICla AICh U 
COOH 
HNO¿a ( 
H2BO, NO; 
CI 





J) Œ+-2-butenoic acil từ acctylere 
NaNH, CHaI CH;MgfY 
— 


HCECH TT HGECNa _ — —x. HCECCHạ 
` +.CO¿ H 
BrMgC=CCH; PT HOOCCESCCHạ =- 
-Hh Lindlar Pd 
HG COOH 
H ' 
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9439 


8.8. Hoàn thành các phương trình phản ứng sau đây: 


a) 
CH =CH; 1: + /QOH” COOH 
2. HạO” 
b) 
1. SOCI› | 
CHaCH;CH;COOH m 5.” CH:CH;CH;ạCHO 
.H 
Pd/S 
C) 
l 
_. _ CH;OH 
OOCH—CH; 4 UỤ, .. 
“———=.._--=h: [ 
k ĐH 
Xa HO? 
ả) 
4. KMnOa /OHF 
t2 
————> HOOCCH;CH;CH;CH;COOH 
2. HạO* 
e) 
O @Q@ 
————nm- HOCCH;COH 
2. HạO¿ 
Ù N 
2. HạO 
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8.9. Sử dụng Ba “CO; hoặc “CH;OH làm nguồn cung cấp ''C, và D;O 
làm nguồn cung cập D, hãy việt các phương trình phản ứng tông hợp 
các chât sau đây, sử dụng thêm các hóa chât tự chọn khác: 


8) 
_ĐHạ 


CHaCH;CH;!“C —D 


| 
'4CH; 
| H:5O 
BA'2DGÕA. ˆ —= ——  _# 0Ó, 
'4CH;OH  Ổ t4CHBr Mẹ 1CH:MgBr 
ether khan 
1. !*QO; 
CHẠCH,CHAMgI 7 — — Ô> CHOH¿CH2“coonH — CÍE0H 
2. HO? H;SO, 
14H 
1. !^CH;MgBr (2:1) [ Ì 
CHạCH;CH;'“COOCH:  ~——_——————————— >> CH;CH;CH;'“C —on 
2. HạO" 
J4CH; 
'ÁCHạ 14CHạ 
tế CHẠCH,CH tQ Mg— ` 
———> 3g HaLH¿ạ ©—Br CH-CH„GH; “C —MaBr 
| | ether khan xà Ă Mọ 
'4CHạ 14CH¿ 
14CHa 
DạO | 
_————- CHsCH;CH;'“C ¬—D 
| 
HCHa 
b) 
| 
Nhuuễn đuáu 
©œD 
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1. !4CO; 1. LIAIH„ : 
CHạCH;MgCI ——=ằ=-= CHạCH¿COOH Ð —————> CH;CH; “CH:OH 
2. HạO! 2. HạO? 
HBr : Mg 1. CÓ; 
——*= CHạCH; `©CH;Br CHạCH;''CH;MgBũr ——-————> 
ether khan 2. HO! 
1. LIAIH¿ PCC 
CHạCHz!4GH;COOH CHaCH;!*CH;CHạOH ———_*& 
^ HO” GHạ;CI; 
1. !4CH,MgBr H„CrO¿ 
CHẠCH,4CHCHO ——-  ——> (CHCH4CHCHfCHC _ “ ” cy 
2. HO" I 
. 
14 1á 1. GHaMaqBr Na 
CH.CH; Bào CH CHạCH;“CH CC CO _—_—— 
O 2. Hạ©* | 
OH 
lá ứn; 
14 14 DạO 
CGHzCH„ lào CHa _ =7 CH;CH;!2CHạC!4CH, 
| 
Ola OD 
C) 
là. 
CHz1“4CH„CHzCCH;!*CH;ạCH;CHa 
©OH 
1. LIAIH bãi 
.„ kị| 4 ————- 
CHẠCH;“CHCOOH - ——> CH:CH¿°CH;CHOH 
2. HạO? 
CHẠCH;“CHCHB _— MU x CHạCH;'*CH;CH;MgBr 
ether khan _ 
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CHMg  —— —y CHỊ'COOH —®m CHỊếCH2OH 
2. HạO" 2. HạO' 


HBr _ 1. ki Yên, 
—x CHị^“CHạBr —— “Ở  —> CH-'^CH„MgBr 


elher khan 


———-————_—-.- tạm 


2. HO" 


KMnOạ +. LIAIH, 
CH;'4CH;CHạCH,OH -————————> CH;'“CH;CH¿COOH 


HO 2. HạO" 


PCC 1. CHạCH; '*CH;CH„MgBr 


—_——x- CH;“CH;,CHạCHQ ——_~__————__ _——>- 


CH;Cla 2. HạO' 


CH;ạ!4CH;CH„CH;OH 


H„CrO | 
CHa!2CH¿CH„CHCH,'*CH.,CH;CH; _ CHẠ!2CH;CH;ạCCH;'“CH„CHạCH; 


| 
©OH | O 


'4CH 
1. ^CH;MgBr : 





CH;'2CH„CH„CCH¿'*CH2CH¿CHạ 
| 


2. HạO' IỆ 


d) 
D 


me 


HBr M 1. HCHO 
!4CH:OH —————~ !4CH;Br =-.. 5. | 14CHMgBr _—— 
ether khan 2. HO! 


_ HBr M 
14 g | 
CHạẠCHẠOH  ————> 14CH.CH;Br “Gherkhan  CHạCH;MgBr 


1. H;C—-CH; 
| KMnOsx | 
TỶ mm CHCH2CHạCHạOH —————————~ 1°CH;CHạCH;COOH 
Z.HaO” . HạO 
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e 
lì 
SOCI | Â CCH;CH;'CHạ 
—— >> “CHCHCcHẴCOOI _¬^“” „ ớ 
AICla 
^ _ Br 
Zn(Hq) CH;CH;CH;!CH  g.. CHCH;CH;!“CH; 
————> , 
HGI hự 
MgBr D 


Mg CHCH;CH,*2CHạ D„O CHCH;CH;!CH; 
————— › 
ether khan Œ ŒŸ 


8.10, Viết các phương trình phản ứng hoàn thành các quy trình tông hợp sau 
đây từ nguyễn liệu đã cho, sử dụng thêm các tác chất hữu cơ chứa không 
quá bốn nguyên tử carbon vả tác chất vô cơ tự chọn khác: 








8) 

Er _ OH 

———-=——> 
Br | "¬ | 
- : 
„wy»" =--. mm. 
l | 
CH;CH;OHn Lindlar Pd 
LỘ 
'peroxide 
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7*^~ ` (hạ, Hạo CH OH 
———————-- 
_ 2. HạO” 
KMnOa CODH Dĩ 
——— _——__———- 
HO P 


b) 


© —— 
( ] Bra ST” Mg 
———  .- .=-.s.. 
hv ether khan 


HạC._ „CHạ 

4 CHCH 

¬- 

“.....-.1._. SOCI; 
———m- 
CH; 
HạC— C- ONa . 

—__ ĐH 


Ty” 


1. BaHạ / THF 
———— 


2. HạOz/ NaOH 
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cyx^» —PBn Y**« "` 
Tpyndine 
COOH Bra _ 
——————+~ 


P 


Hr 
Đb 
xe» 1. CH;ONa /1 2 keöc 
——.—'.=¬. 


2.H” 


€) 


——————— 
Nói sỉ 
—— Br 


l8 
1O; | Zn(Hg) 
=.--=- COOH "“——=—. 
2. HạO = 
“+ “+⁄“*cooH ———>+- 


1. CHỈ:CH,CH; MgBr (2:1) 


2. HạO† 
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œ “-.... HO“ coon 
COOH 


1. LIAIH 
Hooc⁄P°9” ""—— HƠ ~Z~⁄®r 
2, HạO+ 
_ QH 
PCC Ẫ NaCN (21) Ho 

————————-= oHc th ————*+>- CN 

CH;Cl; H;8O, CN 

HạO* QH 
=—ese...2 COOH 

COOH 


ˆ 81L, Hoàn thành các phản ứng sau đây, xác định các đồng hôn lẹpt thể có 
thể hình thành trong từng phản ứng: 


. 8) hỗn hợp racemic của B-bromobutyric acid + Br (1:1), có mặt P: 


- B-bromobutyric acid có một nguyên tử carbon bất đối xứng, phản _ 
ứng bình thành một nguyên tử carbon bất đôi xứng thứ hai, do đó 
phản ứng hình thành bốn đồng phân. 
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” 
COOH COOH 
CH; | 
H == Br H Br Br H 
H Đr Br 
CHạ ' 
: CHạ CHạ 
Bia 
P 
COCOH 
COOH COOH 
CH› 
BĐr -E— H Br H H Br 
Br H Br H 
CHạ - _ 
| : CHa CHs 


b) hỗn hợp maleic acid và fumaric acid (1:1) + OsO, sau đó xử lý với HạO› 
- Fumarie acid tham gia phản ứng sẽ hình thành hỗn hợp racemic của 
tartaric acid, trong khi maleic acid tham gia phản ứng sẽ hình thành đông 


phân zm¿so. 


H : @Ø68 "¬ _ COOH COOH _ 
_ »é H OH HO H 
HOOC H HD H H OH 
COOH COOH 
1. QaO„ 
2, HạO› 
COOH COOH 
H H : 
— H H _. h OH 
HOOC” `coohn hộ H H OH 


COOH COOH 


8.12. a) Trong các đồng phân của 4-hydroxycyclonexanecarboxylic acid, 
đồng phân c¡s hay /rans có khả năng tham gia phản ứng ester hóa nội phân 


tử hình thành vòng lactone: 
- Chỉ có đông phân cb4-hydhoxyeyciohexaneeatboxyf acid có khả năng 


hình thành lưu lactone: 
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\ 
Ấi QH ~__- 


O 
O 
| ` ) 


cis-4-hydroxycyclohexanecarboxylic acid lactone 


- Cầu dạng bên nhất của cis-4-hydroxycyclohexanecarboxylic acid là 
cầu đạng ghế với nhóm thể -COOH ở vị trí eguatorial. Trong khi đó, 
sản phẩm lactone ở cầu đạng thuyên. 


- Đồng phân #ans-4-hydroxycyclohexanecarboxylic acid không có khả 
năng hình thành vòng lactone do hai nhóm thê -OH và -COOH ở xa 
nhau, không có khả năng tham gia phản ứng ester hóa nội phân tư: 


S0H 
O 
Í DĐ. si OH 


trans-4-hydroxycyclohexanecarboxylic acid 





b) Với trường hợp 3-hydroxycyclohexanecarboxylic acid: 


- Tương tự như câu a), phản ứng ester hóa nội phân tử hình thành vòng 
lactone chỉ xảy ra khi nhóm —COOH và ~OH ở vị trí cšš với nhau: 


5° —Ð 
I SA 0c CƯỜNG, 


bà cơ 


cis-3-hydroxycyclohexanecarboxylic acid lactone 








- Cầu dạng bên nhất của cis-3-hydroxycyclohexanecarboxylic acid là 
cầu đạng ghê với nhóm thể -COOH và —OH đều ở vị trí equatoridl. 
Tuy nhiên, để hình thành vòng lactone, cấu dạng ghế bên này phải 
chuyên về cầu dạng ghế với cả hai nhóm thế -COOH và —OH ở vị 
trí axial. Sản phẩm lactone ở cầu dạng ghế. 
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- Đồng phân írans-3-hydroxycyclohexanecarboxylic acid không có khá 
nàng hình thành vòng lactone do hai nhóm thê -OH và -COOH ở xa. 
nhau, không có khả năng tham gia phản ứng ester hóa nội phân tử: 


O 
O | 
| COH 


(rans-3-hydroxycyclohexanecarboxylic acid 


8.13. Quá trình điêu chế cis- 4-tert-butylcyclohexanol từ đồng phân írams 
của nó được thực hiện bởi quy trình gồm các phản ứng sau đây, hãy 
hoàn thành các phản ứng, bao gồm các đồng phân lập thể hình thành 
trong từng phản ứng: 


H0—Á }-SO;O ĩ 


Byrdline | 
Ò 


trans-4-tert-butylcyclohexanol 


— — — _—c-.—-— => 


Á_ }-coowa 2J —Á_ ) NaOH 
>7 


cis-4-tert-butylcyclohexanoi 


$.14. Xử lý 2 „4-pentanedione với KCN và acetic acid, sau đó là giai đoạn 
thủy phân có mặt xúc tác acid, sẽ thu được hai phân đoạn sản phẩm, 
(A) và (B). Cá (A) và Œ) là dicarboxylic acid có cùng công thức 
phân tử là C;H¡oO;. Khi được đun nóng, (B) sẽ hình thành sản phẩm 
lactonic acid có côn g thức phân tử là C;HsÖs, và tiếp tục đun nóng sẽ 
hình thành sản phẩm dilactone có công thức phân tử là C;HsOa, nhờ 
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vào các phản ứng ester hóa nội phân tử. Xác định cầu trúc của các hợp 
chất (A}) và (B), tính cả các đồng phân lập thê nêu có. 


CHa 
CH¿ 
C=O KCN HạO” HO - COOH 
C=O CHạCOOH HO COOH 
CHạ EH¿ 
CH - CH¿ 
HO -- COOH HOOỌC .. OH _ 
CHạ CH¿ racemic 
HOOC —— OH HO E COOH 
CHa CHạ 


- (B) phải là hỗn hợp racemic, do sau khi hình thành sản phẩm 
lactonic aèid, nhóm —OH và —COOH còn lại ở vị trí cis với nhau, có 
khá năng tiếp tục tham gia phản ứng ester hóa nội phân tử để hình 


thành sản phẩm dilactone: 
CHạ _ 
HO .. COOH 
ằ@œn COO 
CH; -ˆ Ẻ 
| D——everr monolactone 
HOOC E” OH sùi 
CH . © 


O 
_ HOOC _- OH O———CÍ. „ 
CH¿ _ ditactone 
Ho—— co0n- Hy — bu, 


ö 
CHạ _ _ 
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- (A) là đồng phân meso, có khá năng hình thành sản phẩm monolactone. 
Tuy nhiên, sau đó do nhóm -OH và -COOH ở vị trí ans với nhau, 
không có khả năng tham gia phản ứng ester hóa nội phân tử đề hình 
thành sản phẩm dilactone như trường hợp sản phẩm (B): | 


OH OQH 
HO . COOH 
———> Ơ mmonolactone 
CHạ HạC COOH 
O 


8.15. Khi có mặt enzyme đconifase, liên kết đôi C=C trong aconitic acid 
tham gia phản ứng với nước, hình thành hai sản phâm khác nhau là 
citric acid và isocitric acid. Các phân ứng này thuận nghịch, hỗn hợp 
ở trạng thái cân bằng gồm có 4% aconitic acid, 90% citric acid và 6% 
isocitric acid: 





HạO HOOC. COOH HO. _ 
_ s. | _—. “===——.  CIỮIG 8C 
isocitricaoidjl - “EEE H CH,COOH ọ 
S9 80% 
_ aconitlc acid 


4% 


a) sản phẩm citric acid không làm quay mặt phẳng ánh sáng phân cực. 
Hãy xác định câu trúc của citric ac1d:; 
- Do citric acid không làm quay mặt phẳng ánh sáng phân cực, trong 
trường hợp này sản phẩm citric acid không chứa nguyên tử carbon 
bát đôi xứng: _ _ 


HOOC(Q COOH - HO - COOH 
| HN =———m HOOCH;GC- C—CH;COOH 
_ H CH„COOH ' QH 


b) sản phẩm isocitric acid gồm các đồng phân quang học khác nhau. 
Xác định tất cả các đồng phân quang học có thể có: 
- Phản ứng cộng hợp nước ngoài trường hợp câu a), còn xáy ra theo 
hướng hình thành hai nguyên tử carbon bất đối xứng trong phân tử. 
Và do đó có khả năng hình thành bốn đồng phân quang học như sau: 
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_ Ấ©H OH 
HÖOOC _—. COOH H;ạO COOH HOOC 
CH,COOH H COQOH HOOC H 
CHaCOC©H - CH;COOH 
Ấ©H œ 
H COOH HOOC 
HOOC F H COOH 
CH„COOH CH;CO©COH 


- Lưu ý trong thực tế, phản ứng cộng hợp nước với xúc tác enzyme 
aconifase sẽ chủ yếu hình thành đồng phân (28, 3S)-isoeitric acid. 


8.16. Cnải thích các hiện tượng sau đây: 


a) ascobic acid, mặc dù không có nhóm -COOH như những hợp chất 
carboxylic acid thông thường, vẫn có tính acid đủ mạnh để làm giải phóng 
CO: từ dung dịch NaHCO:: 


H ,OH - H. .OH 


| F 20H 
sone “ÓY K2 G nonc “CÀ”  — 
HỐC VH tÝ È%n 
acid 
H, ,OH 
. . 
¬.°\ 
F 
ẤC ĐH 


- Ascobic acid thể hiện tính acid ở nhóm -OH có khá năng liên hợp với 
nhóm carbonyl. Anion sinh ra đo mất proton được bên hóa bởi hiệu ứng liên 
hợp, nên dễ hình thành. Điện tích âm được chia đều cho hai nguyên tử 
Ooxygen, tương tự trường hợp carboxylate anion. Do đó, ascobic acid thể 
hiện tính acid tương đương với một số carboxylic acid. 


b) khi đun nóng 3-bromocyclobutane-]l, I-diearboxyli acid, thu được hai 
đồng phân quang học khác nhau: 


- Các hợp chất dicarboxylic acid trong đó hai nhóm ~COOH gắn vào cùng 
một nguyên tử carbon dễ tham gia phản ứng tách nhóm carboxyl dưới tác 
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dụng của nhiệt độ: 
H HOOC. 
COCOH HN 2 COOH ;.H 
COOH LÍ LÍ 
Cl| H GÌ H 
Br 
Cỉs trans 


8.17. Hoàn thành chuỗi phân ứng sau đây, không tính các đồng phân lập thể 


hình thành trong từng phản ứng: 
O 
HO" Ì _ 
HOC(CH;)s¿CH —CH(CHạ);CHạOH —————m HOC(CH;):CH —CH(CH;);CH¿OH 
¿ ò , ÒHB ÒH 
⁄ 
HạC. `CH; 
Hồr Ï CH„CH;,OH 
—————> HOC(CHạ)¿CH —CH(CH;);CH;Br 
(3:1) HaSO„ 
| | 
Br Br 
| zn 
CHạCH;OC(CH;)zCH —CH(CHa)z+CH;Br "——= ằẶ 
CH;CH;OH 
Br Br ‡P 
CHạCOONa 


|| 
———————— 
CHạCH;OC(CH;);¿CH =CH(CH;);CH;Br CH;COOH 


O 
| 


| _ 
CH;CHzOC(CH;);CH =CH(CH;);CH;OCCHạ 1. KOH / ethanoi 


2.H 


“5. sọtot^ 
HOC(CH;);CH =CH(CH,);CHOH ~- o^o 
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8.18. Thực hiện các quá trình điều chế sau đây, chí được sử dụng các hóa 
chất đã cho: _ 


a) cthyl propanoate từ acetylene, Hạ, HBr, KCN, HO, H;5Oa, NaOH, xúc 
tác Limdlar Pd: 


Hạ HBr KCN 
HG=ECH —————>+- HC=CHy ————» CHạCHạB:r ——————x- 
Lindlar Pd 
HạO” 
H;SO, 
CH;CH;ạOH 
CHaCH;COOCH;CH¿ 


b) 


O 


LỄ _coon 
từ cvclopentane, Brạ, NaOH, HO, H;CrÕa, HBRr, KCN: 


OH 


: CÓ Na©H / __ NaOH/HO Š H;CrO, 
——— — 


O O 
Br; KCN 


HạO” 


mod. COOH 
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C) 


"4y ”” 
từ benzene, butyryl chloride, AIC], Ca, 


HCI, Zn, Hg, Mg, cther khan, ethylene oxide, HạO, KMnÓa: 


O 
Ỉ 
CHaCH;CH;COGI CCH;CH„CHạ C 
———————* =.....:. 
9 AICIa X AICla 
° 
¬" 
c¡ CCH;CH;CH; cnHg) CỊ CH;CH;CH;CH; 
HạC-CHạ 


_ Mg  CHIMg CHạCHạCHCH, 0 
ether khan Xð 2. HạOQ” 


H;O 


MnO HOOCGHzC CGH„CH;CH.,CH; 
s..~ là hai, Xð 


đ) 


CH;OH từ benzene, aeetyl chioride, AICH, Br›, FeBr:, HCI, ethylene 
glycol, Mg, ether khan, HCHO, HO: 
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6 CHaCOCI @y”” Brs COCH; 
————— ———-—>r 
AICI; FeBra ®\ 


Br 


HOCH,CH„OH G Mg : 
° CH:a —=—=>-- CHa 
HGI ether khan 
Br MagBr 
II _ f 
HCHỚ Ơ HạO* CCHạ 
; CHs ——----———+- 
CH;OMagBr CH;OH 


8.19. Chỉ được sử dụng benzene, succinic anhydride, AICla, Zn, Hg, HCI, 
ÓC, Hr›, CHIONa, LIATHa, HO, PCC, CH¿ạC]¿, KCN, H;50Oa, hãy 
điều chế các chất sau đây: 


CÔ „ © xV© 
COOH 
° v `OCH; 


* Điêu chế O 
O 
° O 
©-=-O) 
——-—+.Ầ- ————t+t+ 
| AICls HẾ| 
HƠ *O HƠ ®*O 
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CHaONa 
Br sung OCH; 


-. —. “HO 
* Điều chế COOH 


C2 -J-.Ợ2 C2 
CH;CI 
=6 2. HạO† "¬ 


HŒ CH;OH CHO 





KCN H.O* C ) 
H2S$O | 4 
"¬ HO“ boon 
_* Điều chế 
6 _ Br; 
——— Ấ} =~ 
O H” 
Í 
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8.20. Hoàn thành các chuỗi phản ửng sau đây, không tính các đồng phân lập 


thể hình thành trong các phản ứng: 
Ô —P— Q - — ( " — 
———=—. —+>- 
lù HạO CHCb 
@. 
CH CÔ O 
® = na" (WÊ 
NaOH/ HO CHỉ. “œee—— ao 
£ 
GỌC| | 
CY : Ny 1. LIAIH, 
——-+> 
AICla 2. HạO” 
l; 5 
N 
SOGI› >> 
_—_— ˆ. 
©H 
| CỊ 
NaGN ` 
———---———+x. HạO” 
——>--=——————- 
GÑN 


>> 
=. O ỞO 
_ 


COOH 
COCI 
1.NaBH, N^ | _ 
——— + 
2 H,Oˆ NaGÑ 
| CHO HaSO¿ 
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"“= — QƯƯX 


1. LiAIFu 


2. HOŒ* 





C” 


8.21. Viết các phương trình phản ứng điều chế các hợp chất sau đây từ 


cyclohexanone: 

O O | O _ 
— Đa Ư NACH CH 
———————* ——— 

_ H _ HO 
œQ“‹ 
II Ÿ# Ì 
Ô CH.ONa _  CHCHCHCCCH CCH,CH,CHạ 
— ———————————_ 
O O O 
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O 
® sẻ - Cr;CNa 
1. 
| CH:ONa l| — ÌÌ 
CH;OCCH,COCHl  ———————>-_ CH;OCCHCCCH: 
2. HCI/ HO 
t 
O 
Ï 
© 
___ 
: CỒ 
lÏ— | CFrùOMa _— ï 
—-—ờ> ——————t 
_ 2. HCI/ HạO 
“ 
ụ | 


8.22. a) carboxylic acid nào được hình thành trong quá trình tông hợp theo 
phương pháp malonate ester băng cách xử lý l mol điethyi 
malonate ester, | mol 1,Š5-dibromopentane với 2 mol CH;CH;ONa: 





O O O O 
|  H _ CH;CH;C®ha | || 
O 
B{CH;x lÍ li CH;CrcŒ®a 
| 
CH;CrLCHCHCrt 
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œ 
O O 
` Í- 1 %5 H/HO 
| s— e 
CHẠCH,CH;CHLCH,Er 
œ 


CH _ 
CT + XHCHCH + CÓ, 


b) với câu hỏi tương tự như trên, trong đó sử dụng 2 mol điethyl malonate 
ester, Ì moi 1,5-đibromopentane và 2 mol CHyCHONa cho quá trình tông 
hợp carboxylic ac1d: 





IẾN¡ 
J_ | CH;,OCCHCCXttCHs 
SG... I CHỢ OOCHCOCH/Crk .„. 
CHoCr;CrLCrLCH;W _ 
O 
| lÍ _ 
XS bu Aynnh Ỹ _ HC/H¿O 
Khó che nhọ họ Hà KXX bo £ 
Ì 
O 


HOOC—CH,C,CH,CH;CH;CrcCH—CCCH &Ö 4CHCHCH + Ð, 
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8.23. Đề xuất quy trình tổng hợp hoạt chất amobarbital của thuốc giảm đau 
sau đây bằng phương pháp sử dụng diethyl malonate và urea: 


O QO 
S22. “na No: i.2i20b6lfl 
| 
CH;CHạ 
So _ CHCHCHCH;w 
Page ¬— .,ÔỎ CH;zCH,OCCHCCCrtLCrt 
th he HH Cha 
Cb 
Í ữ 
`. HNCN+ 
pện QO/N gác 
CHạ 
[ CHCạ 
C?bCHC1?1CTb 
° G 


8.24. Chỉ sử dụng toluene, NBS, NaOH, H;O, PCC, acetic anhydride, 
điethyl malonate, CHạCHạONa, HCI, LIAIH4 cùng các dung môi tự 
chọn, hãy điều chế các chất sau đây: 


@{_. ” 
* Điều chế "¬ 
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CHa CHaBr CH;OH 
NBS 
® NaOH PCC 
ũ 
HạO CH;CI; 
oO 
H | 
CH;COGCH: 
CH-COONa | 
“"' ÿf lR! la 
mm Út MA ho đc, 
l 
O 
ïì ï lÍ 
CH=CHCCH 
CH=—CHCOCCH; bệ Aí 
X 1. LIAIH, 
2. H¿Œœ 


§ .CH=CHCH;CH 


* Diễu chế 
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| ĩ 
CH;CrpOCCy,CCXrC› 
| CH:CH;Cệa 
| lị r 
| | 
CHO CH-CHĐCXXTHCCXTLCH: CH-CHCCCrcyCH, 
[ | | 
Ì ”» 
O 
® 
lÍ 
XI tui Cr 
| 
C 
- ®) 
l | 
CX + CrLC+,CC>— 
* Điều chế ŒX 
© 
| lÍ HO 1. HAI, Du 
: : đ 2. HC! 
Mu| #ther khan 
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ñ ọ |  l 
ba CHạCH;ONa CCH= ¬ . 
AÄ3>+_¬ằĂằỀ 
É + 
O 
° : | 
Ï | seaecooarayvi. 
CCHCHCHCOH - Xà —— 
\I Ẻ 'lc 
Ò 


8.25. Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây, không tính các đông phân lập 
thể có thể hình thành trong từng phản ứng: 








8) 
 O 
5 2 eo j_ l 
l Í CHCCH,OCX1+tCHr 
CHÒCHCOOCH, =5... CH-CCCCCTt—t -——= 
HCHO | CH;:CH;OMa 
to œ 
l ĩ lÌ 
CH;CCHCOCH,CHe C†bCC†TEXX THUL+b 
| l Ù 8 
 tOcHeCH, CCXC†T+LCHạ 
Ji | 
O ——-— >> © 
Là 
¡| 
e 
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_¬ 0... 
O+ ”£- GỮN «. 





O 

k ở B — CHẠCHaON - 

Ò 

| — ® ï 

CHaCCH;C=N - ằ 
——-._-——+ 
O  _= ẽ O 
CHONa Í HạO I 





CHCCHa F ng 
Ò COOH 
lÏ 
NM 
d) 
'“ 
—]—————_———— 
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€) 





| H 1. CHiCHzCha lÍ 
CH;CCHL⁄¿XXrboCrt CCEtb 
2 Ha _... 
| 
CH;Ctt 
1. ® HO~- 
—__-Sn_-_ >>  CHC+aCOCaCHC uất 
| on 
2. Hy lP 
C—Ctb CH-Ct 
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CÁC HỢP CHẤT AMINE — DIAZ0NIUM 


9,1. Gọi tên các hợp chất amine sau đây theo hệ danh pháp IUPAC; 
ä) 


PA 
CH-O-ĐCHDCH,CHCHLCHCHCHLCH;CHCH+oN+ 
| 
CHOCH,CHCH,CH 
8-isopropy]-5-(pentan-3-v])-1-dodecanamine 
b) 
wx.« 
neooyeeoO vi 
lò, thởnà vo, : 
CH: 


8-s£c-buty]-2-isopropyÏ-5-(2-methy†pentan-3 -y])-1-dodecanamine 
c) 


| tk 
CH — Nẹ 
| 
" 1 hỏng 


3-(3-bromobutan-2-yl)-§-(3 -chlorobutan-2-y])-2-methoxy-1-dodecanamine 
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d) 
| 
CH;CHCE-CH. 
ị lào 
.mmmmmmmmmmmmmm 
| 
Đr 


1~bromo-5-(3-bromobutan-2-y])-8-(3-methoxybutan-2-y])-2-dodecanamine 


©) 
;lớ 


Crb)CHCHCrb 
| ” 


mmmmmemmmemmemr 


CHk:CHKCHCHạ 


bn 


3-amino-6-(5-hydroxybutan-2-y])-9-(3-methoxybutan-2-yÌ)trIdecanal 


_" 
: | | ME 
| 
eeeryeaeeu cu 
PP OV0N 
OCH 


2-amino-8-(3-aminobutan-2-y])-5-(3-methoxybutan-2-yÌ)-1-dodecanol 
8) _ 


_ CO 
3-amino-9-(3-hydroxybutan-2-yl)-6-(2-methyl-1-oxopentan-3-yÏ)trrdecanoic acid 
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h) 
©n 
CHaCHCHCHa ó 
TÍÌ 
- CHaCH;CH;CHzCHCH;CH;CHCH;CH;CCHạNH; 


CHaCHCHCH;CHạ 


| 
h 


l-amino-8-(3-hydroxybutan-2-yl)-5-(2-Iodopentan-3 -vl)-2-dodecanone 


7-methyl-4-(3-methylpentan-2-yl)-M-propyl-1-dodecanamine 


J) 


N¬+sopropyl-7-(methoxymethyvj)-4-(3-methylpentan-2-vi}-A-propyl-l~-dodecanamine 


K) 


wMG- trơndnB/)7([trơmosdy)-+Ö-kloepetan23)41.inebnopaani 
yi}+1-dodecanamine 
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1) _ 
Huàgh: bã ï 
CHCHCHpCH;CHCHbCH,CHCHCH 
N%: 
CH;CH;CH;CHCHS 


| 
CC 


2-(5-(1-bromobuty])-9-chlorodccan-2-y])-5-(4-methoxypenty])cyclohexanamine 


rợn" 

L ÓCHs 
2-(10-bromo-5-(1-bromobutyl)-9-iododecan-2-yl)-5-(1 -chỉoro-4-methoxypertvl)- 
3-cyclohexenamine 


9,2. Xác định công thức cầu tạo của các hợp chất amine có tên sau đây, để 
đơn giản có thể sử dụng công thức Zipgzag trong đó các nguyên tử hydrogen 
không cân việt đây đủ: _ 


a) 8-/er/-buty1-5-(2-methylpentan-3-yl}- Ï-tridecanamine 
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b) 5-(4-bromo-2-methyÌhexan-3-yl)-8-(3-methylpentan-3- y» ]- 


tetradecanamine 
Ï. 


c} @}-5-(3-bromo-5-ethylheptan-4-y])-§-(3-methoxypentan-3-yl)-10- 
tetradecen- Ï-amine 


©ŒHb 


d) 5-(3-bromo-5-ethylheptan-4-yl)-8-(3-chloropentan-3-v1)-10-tetradecyn-4- 
amine 


Br 


Ñ 


Cl 


©) 4-amino-5-(3-bromo-5-ethylheptan- 4y} -8-(3-hydroxypentan-3- 
yÏ)tetradecanal 
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1) [1-amino-7-(3-aminohexan-3-y}-10- Ð EPDM efhyl-l-hydroxyhexan-3-yl)- 
6-pentadecanone 


Br 
CH 


NHẹ 
NEẸ 


ø) 35-amino-9-(3-aminohexan-3-yv])-6-(2-chloro-4-ethyl-I-methoxyhexan-3-yl)- 
10-oxopentadecanoIc acid 





h) 5-(4-bromo- 1-chlorobuty])-2-(10-bromo-5-(I-bromobutyl)-9- 
methoxydecan-2-yl)-6-methylcyclohex-3-ynamine 


Đr OCH: 


CH;Er 


G 
Br 


J) N-butyl-3-chloro-4-ethyl-8-(3-(odomethyl)hexan-3-y])-5-tetradecanamine 
: | 


N ^^ 


H 
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1) M-benzyl-N-butyl-3-chloro-4-ethyl-§-(2-ethyl-4-methylpent-3-en-2-y])-5- 
tetradecanamine 


K) 5-(3-{2-amino-3-bromo-4-(4-bromo~- Ì -chlorobuty])cyclohexy])buty])-6- 
mecthoxynonanal 





l) 2-bromo-3-(4-bromo-1-chlorobutyl)-6-(5-(3 "R0 EU 6-methoxy-8- 
methylnonan-2-y])cyclohexanamine 
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m) 2-bromo-3-(4-bromo- Ì -chlorobutyl)-6-(9-bromo-6-(3-bromopropy])-7- 
iododec-I-en-3-yl)--propylcyclohexanamine 





94. Xác định sản phẩm chính từ phương trình phản ứng giữa benzyl amine 
với các tác nhân sau đây: 


a) hydrogen bromide 


đUON CH;NkEr 


b) sulfuric acid 


+ ) 


CrbNT 


CH;N+OSOH 
» Ò 
€) aceftic acid ở nhiệt độ thường Ũ “ 
+ “Í 


 % ( 
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đ) acetyl chloride 


CrLNML CFrgNHCCH¿b 
*...Ị 


€} acetic anhydride 


`. 'YY CHNHCCHL 
Ô CHbịCOCCH; 3° _ 


Ð acetone 


CHeMt ọ CHẠNT+C-CH; 
Ty nh 
2. Hb/N 
h) ethylene oxide 
CHNCE . 
He Cụ C+;NHCt+CtLCH 


1) Ì,2-epoxypropane 
CLNH, 


CH: 
| Ô FC -CH : | 
—_ ` m 
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một lượng dư methyl Iodide 


® ". ?ã 
(3:1) 


k) sodium nitrite và dung địch hydrochloric acid loãng 


CHIM, | CHNE=N G CHCH 


Ò #eÓ -=Ố 


9.4. Xác định sản phẩm chính từ phương, trình phản ứng giữa aniline với các 
tác nhân sau đây: 


a) hydrogen bromide | 
&- _ : 
———————— 
b) một lượng đư methyl iodide 
: ' 
ÀH, HạC—-N—-CHs 1 
—gu ~ 1) xì 
c) " 
wMn NCGCHCH 


~- 
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đ) acetaldehyde và sau đó với hydrogen có mặt xúc tác nickel 


NH 'NHCH1CH 
?» - 1.CHkCHO | 
2 .H,/N | 





e) acetic anhydride 
Ì 
_ SOO 
P7 II nợ 
Ồ 
——————®~= 
- ) benzoyl chloride 
O 
bo 
È ẤŒY _Á2 
5 —- Ö 


6) sodium nitrite, trọng dung dịch sulfurie acid loãng, ở 0 — 5 °C 


Họ 'NENGSOyH 
© _HySO,/HLO. SN 


0-5% 
h) sản phẩm câu g) đun nóng với dưng địch acid loãng trong nước 
NGNCŒSO.H ' CH 


Ò_ -F—C 
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CÁC HỢP CHẤT AMINE — DIAZDNIUM 579 


¡) sản phẩm câu g) xử lý với copper (I) chỉoride 
N=NCSO.H _ Q 
| ————~———-?- 
j) sản phẩm câu g) xử lý với copper (1) bromide 


+ 


NENGSOzH z 
Š CÔ 


k) sản phẩm câu g) xử lý với copper (I) cyanide 


+ 


NGNCŒSO,H CN 
CUCN | 


I) sản phẩm câu g) xử lý với hydrophosphorous acid 


+ 


À .*“-Ó 


m) sản phẩm câu g) xử lý với potassium iodide 


+ 


NZ=N ŒœOzH 


. htfp://tieulun.hopto.org 


“K 


580 — _ HƯƠNG 9 


n) sản phẩm câu ø) xử lý với fluoroboric acid 


+ 


NENGSOH F 
© =—~Í 
—————— => 
£6 
O0} sản phẩm câu ø) xử lý với phenol 


© `. „.." 


9: sản "= câu g) xử lý với N,N-dimethylaniline 


s “'.. 


9.5. Hoàn thành các phản ứng sau đây: 


a) _ 
———="— >- 


b) 

Cha Crb 
(X” 1. Sn/ HCI Mr 

——— 5Ã 

| CH 2. NaOH/ HạO “ 
C) 

llc ¬ Ì CH | 
CX CICCCI NHCCHC 

CH 
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đ) 
© 
mẽ dị Œ§ j 
ĐờợNG CHCHNMH NHCCH,NCH;CHạ, 
CH; CHb 


CXY NFỳ 1. CHo(CH2)s¿CHO NHCH;(CH.);Ctt 
2 H/ụN 
Ạ Í 
N-CCH O NHCCH: 
| | 
——_— 
AlCla 
| 
le 
1) 
——— 
_ Đr NH, 
hÁ }ƑÁ È> TS.” 
HO 
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) 
†. NaNC / HS©¡ 
0-5%C 
=G-O 22. C- Co 
VÀ MS Ñ ÈTÁ 2 
k) 
2 1. NaNO, / H›SO, = 
0-59%C 
| | Bi Tết s | 
NML Ỉ 
|) 
INEE 1. NaNO› / H;SO 
mOy" sành my" 
———=mm—=————- 
2. HPO, 
NGD 





FhCS CTb NaNGC> / HCI HC Co 
O0-5%C 
CHạ CH; 
© 
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9,6, Để xuất quy trình điều chế các chất sau đây, chỉ sử dụng ethanol làm 
nguồn cung cấp carbon, cùng với các tác nhân hữu cơ và vô cơ tự chọn 


khác: 


| a) cthylamine: 








- 
l8, k 
| O 
O 
CHCHOH ——ằ> CHCHBE_, ————n “NGHI 
. 
Nào. CrbCH;kDb 
Hoặc 
CHOỤCH — cv CHƠO —TN CH;CHN, 
CHrkO; _ 
Hoặc 
SGG1 
HbS©% 
CHaCONH, THAN CH;ạCH,htc 
2.H© 
b) X-ethylacetamide: 





Chr;ạCrpMt 
CHCHLOH __————— > CHCCC ¬ CHACONHCTLCTS 
c) diethylamine: 


CHCHCH ———> CHHCTĐNM, 


Ÿ CHSCTĐRH: 
CH;CHO 





: H "` | 
CHCHE—NÖWCH; TC —> CHCH,NH2OI 
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Hoặc 
1. LIAIHu 
CH;C+— CH;COLCLECH:; TC CHECHN-CHCHL 
d) M,N-diethylacetamide: 
_ CH-CTRbNHCPRLCH: 
CHCHTOH -_._.—_. >> CHaCOCI CH;sCOXCHLCTh)› 
e) triethylamine: 
| 1. LIAIH¿ | CHCH 
CHCTẶOH  _——__--> CH;CON(CHbCHq, T CH;CHoNCH,CHạ 
Hoặc : 
: CH;CH 
CH:CH;NHCH;CHạ cớ 


CHẠCH;OH ——————> CHCHO ———————> HzC=CNHCH;CHạ 


Hạ CHạCH; 


Í) tetraethyÌlammonium bromide: 


CH.CHOH ———————> CHCHNCHOCH —— —— CH;CH,NCH:CH: 
: CH,CtTh 


9.7. Viết các phương trình phản ứng điều chế các hợp chất sau đây từ 
benzene, toluene và các hợp chất alcohol chứa bốn hay ít hơn bến 


'guyện tử carbon, cùng với các tác nhân hữu cơ và vô cơ tự chọn 
Ác: _ 


a) isopropylamine 


Hàn _ P925 cqụccg MẸ — CrẹCHCHạ 
b l Hạ / Pt N 
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(ÁC HỢP CHẤT AMINE — DIAZOMIUM ¬ 585 
b) ?-pentylamine 
HBr NaCN 

CHạCHạCHạCHOH ————> CH;CH;CH;CH;Br 

H 
CHaCH;CH;CH;CN ——* CHaCH;CH;CH;CHạNH; 

| 
c) ø-tolutđine 
CH: CHa CHạ 
® HNOsa 1. Fe / HOI 
| ——————-—~- 
H;S5O„ 2. Na©H ¡ HạO 
NO2a NHạ 
đ} ethylisopropylamine 
NHạ 
CHaCH;ạOH CHCH;Br CHaCH;NH; 
CHẠCHCH; Hàn cà CHọC CHạ 
Ôn ỏ 
CHạ 
| Hạ CH-CCH; 
CHaCHNHCH,C†H:: ©————— 
à. NCH;CHa 


| H;CrO _SỐC> - cụ cOC 
CH;CH,OH 2Cr©4 CH;COOH : 
` 
COCHa CHCHa 
2 cơ" ,m¬ Ơ 
AICI; _ Hs / Pt 
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Ð B-phenylethylamine 


CHƯƠNG 9 


lW CH;Br CH;CN 
Ò -T—Ó -“- Ò 
———+> 
hv 


H CH;CHạNH; 
z 


__Ð) m-chloroaniline 


NO; 


O xe G2 
—————n 
HaSO, AICh 


NHạ 


`CI 


h) p-aminobenzoie acid 


CHạ ¬ 
HNO;a 
H;ạSO, 
NO; 
COONa 
1. Feí HCI H* 
2. NaOH/ HạO NHYNNGG 
NH; 


NO; 
(3 1. Fe/ HCI 
——Ẻễễt 
c¡ 2. NaOH/H;O 

COOH 
NOa 

COOH 

NHạ 
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1) 3-heptanamine 








HEr Ma 
CHaCHaCHạCHạOH ———————> CH;CH;CH;CH;Er CH;CH;CH;CH„MgBr 
ether khan 
1. 
CH„CH;CH;OH CH-CH;CHO 
CH;Cs 
2. HạO† 
H;CrO 
CH.CH,CHẠCH,CCHCH 7 <—————  CH:CH;CH;CH;CHCHẠCH; 
| | 
Ỗ ©H 
CHaCH,CH,CH;CHCH;CHạ 
| 
NHạ 
J) N-cthylamiline 
CH;ạ CH;Br CH„OH 
® NaO©H PGC 
— + ————— ————* 
HạO CH;CGl› 
làu T Nhợn NHCH;CHỊ; 
CHaCH;NH; Hạ 
————--—r- ———ễ—- 
Nì 
k) 2,4-dinitroaniline 
G| ”„ 
 _#—~ HNO; NO; NH, 
¬.. H;SO, 
(2:1) NO; 
NH; 
NOa 
NO¿ 


hftp://tieulun.hopto.org 


588 "¬ CHƯƠNG 9 


1) 1-pheny]-2-propanamine 


CH;Br CH›„MogBr 
Mụg 
ƒ=— ———----—Đ- 
ether khan 
PCC - 
CHạCH;OH ————* CHaCHO 
CH›Cls 2. HạO” | 
Nà - n | l8 
CH¿ạCHCH 
CHC H dd 
CH2CHCH; NH¿ ' Iể 22 /2- H;CrOa 
Ha / Ni 
m) ø-nitrobenzylamine 
CH: CHạ CHạC| 
Ô — HN “Cb 
————*®~- 
"nàn — v 
NO _ NO; 
CH;NH¿a 
NHa 
_————=m=- 
NO; 
n) 2-amino- Ì-phenylethanol 
©OH 
CHạ CHO H-C-CN 
® NaCGN 
———-—.—--—> ————————>—~ 
HaSO, 
ỌH 
H H~C~-CH¿NH; 
Ni 
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9.8. Thực hiện các quá trình chuyên hóa sau đây, sử dụng thêm các hóa chất 
hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 
a) l-butanol thành l-pentanamine - 

HĐr NaGÑN 








CHCH;ạCHạCH;OH CHẠCH,CHCHBrể, ——— —> 
_ 1. LIAIHạ 
CHỊCH,CHACHUCN  — CHạCH„CH¿CH,„CHạNH; 
. Hạ 


b) /eri-butyl chioride thành 2,2-dimethy]-]-propanamine 








CH¡: 
HạC~ C-CI N9 Ha C- MaCi HT HaạC-C-C(XH 
CHạ ether khan CHạ CHạ 
©C 
SOCIo CH¿ NHg CHạ 1. LiIÁIHz rb | 
+ H2C-C~COC!I =—m—=-t* HạC~C~CONH; ——-. HạC-C-CHạN Hạ 
CHa 3 n 


c) cyclohexane thành N-methylcyclohexylamine 


# : CH 
Er› ® NaCtHI ® HO 
——————— —————— ———— ~ 
l “Š = 
O NCGH - MKTt; 





Ò 2 Ó -#— Ô 


đ) isopropyl alcohol thành 1-amino-2-methyl-2-propanol 


| CN 
_ CrO _ KCN | 
OH _ © HaS©a Đ 
CHạNH; 
4. LIAIH 4 cH 
2. H;O „. 3 
cYH 
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©} isopropvl bromide thành ]-amino-2-propanol 


Ỹ #b 
HuG-CH 
“. CHCH;ONa “an. HCOCH 
| to 
=) 
HỆ 
——————* ph ung 
©œt 
ƒ) 2-methyl-2-pheny]-],3-dioxolane thành X-(1-phenylethyl)piperidine 
: ø 
CHạ rớt Bo H 
———- => 


2.9. Các tác nhân nào nên được sử dụng để thực hiện các chuyển hóa sau 


đây _ 
ã) | 
| O 
| 1. LIAIH¿ 
Ệ cam; ————> CH;NH; 
2, HạO” - 


ở. NaOH 


b) _ | 
NO; 
NHạ 
O›N Cì —————*®> Q,N NHa 
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C) 
$ 
CNH; ——————— NHa 
Na©H 
d) 
1. CHaNH›a 
( }-œno —.... Ệ. È>chuNHch, 
2. HaiPt 
€) 
1. HaCrO4 
2. CHaNH„ 
3. Ha/Pt 
DĐ 


©+ se ~ CC 


9,10. Trình bày phương pháp điều chế các hợp chất sau đây từ các nguyên liệu 
ban đâu đã cho, sử dụng thêm các tác nhân hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


a) L —chaNH; từ methylcyclopentane 





L CHạC Hạ 
HạCHạC-C~ ONa 
Br Br __ CHạCH; 
2 `_ == CH 
[ >cm, ——> É Xe 2 
hy _ ii 
| | _ : 


®8, = o- 
` HRr | b 
peroxide 


NaOH 


——————>- É chu : 
HạO "¬ 
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b) 


CH;H2 từ cyciohexane 


C7531 H;CrO, 
—— _ 
.. œØH 
CỀ 9 ng CX, 
LG, .CHạNH; 


C) 


từ cyclohexane 
CHaCHzCH;NH; 
——~ CÔ c029À CO nnee 


H; 
—BUT Ệ_ È-NHGH,CH;CH, 


đ) 


Ệ È-NHGH,CH; : | + + 
| từ cyclohexanecarboxyliec acid 
SOCI; NHạ 
Ệ È-cooœ ——————_ COCI ————mD Ệ }cow, 
Br; CH;COCI II 
“NaOH NHạ ———————> NHGCHạ NgiiEDbANINE CÔ 


”. NaOH / H;O 
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©) 
N(CH ' 
(ÝH)a từ benzene 
O TS Ôn 1e CÔ 
HạSO4 2. NaOH / HO 

1. CHai 4. CHại 

—————> NHCHa ————————>>~ N(CH-); 

2. NaOH / H;O 2, NaOH / HzO 


9.11. Xác định sản phẩm chính hình thành khi xử lý p-methylbenzamide với 
các tác nhân sau đây: 


a) hỗn hợp Br; trong dung dịch NaOH đặc 


Ì 
CNH; : NHz 
BF¿ 
NaOH 
CHa | CHạ 


b) Bra có mặt xúc tác FeBra 
O 


O 
| Ì 
CNH; CNHạ 
Bra 
————— 
FeBra Br 
GH; CHa 
c} Brạ có mặt ánh sáng tử ngoại 
O 
| | 
CNH; CNH; 
Đra ` 
————— 
| hy 
CHs CH;Br 
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đ) Br¿ trong dụng môi CCl¿ và thực hiện trong bóng tối 
- Phản ứng trong trường hợp này hầu như không xảy ra. 


9.12. Hoàn thành các phản ứng sau đây: 


a) 
CHạCH; 1,cicH,cHOH HaCH 
H—N-CH;CH; ——-—-> HOH;CHzC-N-CH;CHa 
| 2. NaOH / HạO 
b) _ 
1. CICH2COONa (2:1) CH;COCOH 
2. NaOH / HạO | 
CHaNH› —————— 
3. HạO" CHạN—CH;COOH 
c) 
¬ ị 
3 CH 
NH Q _ “NH 
HạC 1. LIAIH, HạC M 
CH —————>~>~ 
O ¬ + CHạ 
NH . HạO” 
CHa ‹ 20 " CHạ 
H 
đ) 
NO 
NaNO, | 
HIC| | 
€) _ 
" CHO N=cH~C 
| GH,CHCOOCH; 
CH¿CHCOOCHa —————> _ 
CY | CHạCH;ạOH 
lề) 
O | 
NHCCH;CI 
›_ ảJỶ—_————..Š 
CHạ | l CH:ạ 
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8) 


MagBr 
` 1. Cð 
CÔ) TM CÀ 


N 3. HaSO,/1 

| 

CHa N 
CHạ 


9,13. Viết các phương trình phản ứng thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử 
đụng thêm các hóa chất hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


â) 
OH OCH;CHa OCHạCHạ 
4. NaOH 1. Fe/ HI 
———t- ———— -~= 
2. CHaCH;Br 2. NaOH / H;O 
NOs NO; NHạ 
lí OCH;CH: 
CHaCCI 
NHCCHs 
| 
b) 
N(CHa); 
+ = 
NHạ NZN Cl ® 
NaNOz,/ HCI 
——+— . 
0-5°G 
SOaH SOaH 


HO,S—Á” È—N=N-Á _ }MCHi) 
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C) 


KMnO„ SOGI,„ 
—— ——. ——-ad- 
t 
CONH; NH; ì 
Br; CHẠCCI 
————— 
NaOH 
O 
| 

NHCCHa 

đ) 
ự 
CH;CH: CHCH:a CH —=CH; 
Bra CHaCH;ONa 
——- —— 
hv 
O 
| O OH 

FICOOH Z/ ÁN 

"———= (ð ` (CH;)NH CHCH,N(CH,}; 
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8) 
tà COOH 
HạO* SOCI, 
{9 
HạCO OCH; l Lo Hy, 
COCI 
CONH; 
NHạ -_ Ha 
—— ======n". 
HzCOÒ OCGHa HạCO OCH: NaOH : 
NH; lì 
[-coo NHC—<. } 
—_———————=- : 
HạCO OCH; 
- HạCO OCHạ 


9.14. Từ benzene hoặc toluene, cùng với là hóa chất hữu cơ vả vô cơ tự 
chọn khác, hãy điều chế các chất sau đây: 


-A) m-nitrotoluene 


gà CH: 
HNO; 
H;SO¿ _ 
NO, 
CHạ 
HNOa 
H;SOa 
NHCOCH;ạ | 
Hạ 
NaNO; / HCI 
_——ễẼ——.-~ 
0-5°C : 
NO; 
N=NCI 
Ó _ 


CHa 


-1. Fe! HCI CHạCOGI 
——-—+ —————& 
2. NaOH / HạO 
NH; 
CH:a ' ˆCHạ 
HạOˆ _ 
——_———- 
NÓ; ị© NO; 
NHCOCHs NH; 
CHạ 
HạPO; 
—————>- 
NO; 


http://tieulun.hopto.org 


598 


b) m-iodotoluene 


CHạ 
.I Ni» 
NaNO; / HCI 
——————m 
nọ N=N CI 
+ ` 
œ) 3.5-dibromotoluene 
CH; 
NaNO; / HCI Tư, 
~—— a= 
0-5°C _ 
Br Br 
N=N CI 
đ) 1,3,5-tribromobenzene 
| -NOa 
HNOa 
l2 
3Br› NHa 
“..... Bí Br 
HạO 
Br 
HạPO;, Đr Br 
———————a~ 


Br 
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CHa 
1.17” — Fe / HCI 
CHa 
————— 
ị 
CHa 
— HO Br Bĩ 
NHạ 
CHz 
HaPOs› 
Br Br 
NH; 
1. Fe/ HCI ® 
—. 
2.NaOH / H„O 
+ _ 
NE=N GÌ 
NaNO; / HGI CỊ CỊ 
——--—*+ 
0-5°%C 
G1 
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e) o-toluic acid 
CHa __ Hạ CO - 
® HNO, » 1. Fe/ HCI NH; 
)Ƒ——.. ————_-. 
HạSO, ị 2,NaOH / H,O 
CH: - _ _ CHÍ 
NaNO, / HCi X _- cÃ 
0-5°C . 
HạO* CHạ | - 
——————> COOH 
f) m-toluic acid 
CHạ CHạ CHẠ - 
⁄ | 4. Fe/ HƠI 
-_ ———-—ă- 
$ : () 2.NaOH / HO 
NO,- NH; 
©œH . CH 
mn, CưCN HạO* 
Ƒ—Ð.R.m=—— TRE ——=——..--* = -._ . 
0-5% 
NEN Cl CN 
+ 
CHạ 
COOH 
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øØ) p-toluic acid 


mẽ” dự __ CHạ CH: 
® là < 1 Fe/HCI ` 
————e— 
HaS©4 | 2.NaCH / H„Ó 
NO; NH; 
kuuutiiisl / HCI CUON - | HạO 
0- g.ø% s 
N=N CI CN COOH 
h) o-cresol 
CHạ CHạ CHỊ: 
| NH NaNO; / HCi — 
Ò — C” #$”- cự 
__ 0-B0°%C 
CHạ 
HạO” OH 
—————> 
1) m-cresol 
CHạ CHa CHạ. 
Ò —~Ò_ +“ 
L1 =-- 
_ NHạ - 0-5ứC su 
CH: 





HỌT . ® _ 
: OH 
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}) jPENESE) 
CHạ 6 
® NaNO; / HC| _ 
——-—+ ————-—— 
-_0-59Q 
NEN CỊ 
+ _ 
HạO” 


OH 


9.15. Viết các phương trình phán ứng thực hiện các chuyển hóa sau đây, sử 
dụng thêm các hóa chất hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


8) 
NO | | | 
: NH; NHCCHạ 
—>—ễ—-———— : —_————— —— 
2. NaOH / HO 
Q NH O 
Ï , Ï NHạ 
NHCCH; NHCCHạ 
HạO” 
pHHm===iiinnnnnnnnnnnnnnnnrrar=====saniliBim 


SO;NH —(_ ) 
$O;Ci $O,NH—Ệ _ À 


b) _ 
NO | CH:CH: 
: NHa | N-CH;CH | 
CHaCHaI 2\„11a 
4. Fe / HCI 2:1) 5 NaNO, / HCI 
2. NaOH /HạO. _ ` 0-5%. 
CHạCH; CHạCHa 
N-CH;CHạ N-CHạCG*; 
Đra Br = 
———+- 
FeBrs 
N=D N=E 
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3 
CH CH CH. 
HAO 1. Fe/ HCi CH.COXI 
Ô RUẶẲ==_ 
rbSG __ 2 NaOH/H;O 
NM N%Ò 
CH; CŒœX>+ CC 
KMx 
NNHin _ ng 
LH H.S—x NO 
| _ | 
e lì le 
CC 
HRỢ 
£ NO, 
MẸ 
đ) _ 
_ _ CHaCHạCHạBr HNO¿ 
— ` nh ¬....—... 
FeBra | H;„SƠ, 
CHzCHCHạ bu 
NH, . NH› 
1. Fe/ HCI œŠ Er Br NaNO,/ HƠI. 
2. NaOH/H„O . HO _ 0.5% 
CHaCHCH; CHsCHCH¿; | 
NEN GỊ 
Br Đr Bi Br 
HạPO; | 
— TT 
CHạCHCHạ CHạCHCHạ 
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©) 
NH NHạ N=NC¡ 
: BH Đr Br - NaNO,/HCI Er Br 
`) ——_——+> 
CHazCOCH 0-5°GC 
NO, NÓ¿ _ NO; 
ữ Đr ¬ 
Cu Er „-Ðr 41. Fe/ H Br: 4. Fe/ HCI 
— 
N 2 NaOH/ HO 2. NxCH/ HạO 
NGœ_- Mt 
Hr đ 
Er Er Bđ 
-#>— Ớ 
lS-g 
N=NCI 


9.16 Trình bày các phương trình phản ứng điều chế các chất sau đây tử ơ- 
methoxyaniline: 


8) 
OCHu 
COœ 
CCHa HH, - 
NESNEr ` 
NH› NaNO;/ HBr 
————*> —— 
0-5°%C 
OCHạ 








| OCHs 
cether khan - 2 HaO* 
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b) 
ỌCH; 
F 
N 
(Y"” NaNO› / HCI Điờnu ') 
mmm—. 
0-5%C — 8. 
OCr 
F ì HẺ- ỌCH; 
=.. 1. Fe/ HCI ủ 
——— ——ử. 
r»SQ, 2. NaOH/ HO 
lc N+ 
c) 
OCH; 
HO-C-CH¿ 
CHạ 
CCH, 
(yY" NaNC, / HCI NENG CưC1 
0-B%C Í 
CCH; I CCH¿ 
¬ "xà CCHh | Ơ 
CAO CỔ _ 
: 2. HƠ" HO-C-Cọ 
;c bi 
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ở) 


(X‡b 


NHọ 
OCTb 
CN 
©) 
OCHb 


(OGHE OCHa 
F HNOs F 
—————=rrr”*= 
FbS%® 
NO2 
F 
NaNO;/ HCI CuCN 
—————.- †ỶỉỶỲ=...——.. 
0-5°C : 
NENCI 
CCTb 
z 
CH;Nrb 
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" - NaNO,/HCI y Ki 
0-5%C 
œCH; CCH: CCH: 
®“” c_—h 
H5 = 
_ NO; NH; 
CHb OCH. 
NaNO; / HCI i HạO" 
0-5%C - lg 
N=NC¡ œH 





9.17, Từ benzene, toluene và các hóa chất hữu cơ và vô cơ tự chọn khác, 
hãy điều chế các chất sau đây: 


a) sáu đồng phân của dibromotoluene 
* Đẳng phân thứ nhất: 


CHạ CHa CH; 
CHNO —— NO; JFe/H°-A. Fe / HCI NH; 
HO, - | '2.NaOH/HạO- NaOH / HạO ¬ 

CHạ CH; 


CHaCOGI NHCOCHa HNOa NHCOCH¿ 
—————= ——————--†h- | 
HạSO, 
O¿N 


z 
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GH; GHạ 
Br› 4 RÌ —...._— 
h là) D 
CHà ý _ CHạ 
N=N GI Bĩ CỊ 
GuBi kề 
— 
O„N Br O¿N Br 2, NaCH í H„Ð 
CH; CHạ CHa 
| Br NaNO; / HCI Br HaPO; Br 
 T=- — 
HạN Br 0-5. CÌ N=N Br Br 
= + 
* Đồng phân thứ hai: 
CHa CHa CHa 
HNOa Br; Br 1.Fe/HCI 
“=—_k —————-- =—=—= ch. 
H;SOa FeBra 2. NaOH ¡ HO 
NO; NÓ»; 
CHa CHạ CHa 
Br NaNO; / HƠI Br CuBï Bí 
“—=“=—.-.* ———> 
0- 5%C 
NHạ: N ZN CỊ Đĩ 
+ —_ 
* Đồng phân thứ ba: 
CH 
CH CHạ l 
: ` NHCOCHạ - ha 
———— 
==== FeBra “Bự 
CHạ | CHạ « - 
HO NHẠ — NaNOz/HCI NGNC.  _ CUẾ - 
tô #) - 5 giế" 
Br Br 
CHạ 
Br 
Br 
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* Đông phân thứ tư: 


CHạ CHạ CHa 
Br; Br Bố. 
2: . Fe / HCI 
' ” : BH 
FaBr› 2, NẠa(H /¡ HạO 
NO; : là. 3. NaNO./HCI 
CHa CHạ 0- 5° 
Br Br Br By he 
HạPO; 
—————— -——-----—Ỳ»e= 
N=N CI 
* Đông phần thứ năm 
CH; CHa 
- CHạCOCI Bừ, 
 —.-_. .. ————— =_......  s 
FeBrs 
NHCOCH; 
CH; CHạ 
HạO" NaNO; / HCI 
] ——— 
Br Ẹ Br 0-5°C Br 
NHCOCH; NEZN C 
+ “ 
H; 
CuBr 
_—————————— 
Br 
Br 
* Đông phân thử sáu: 
CHa Ha 
NaNO; / HOI 
&: — 8n _———— 
————>- 0-5°%C 
Br Br 
NH; : 
CHạ CHạ 
HaPO; 
————— 
Bí Br Br Br 
N =NCi 
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b) ba đồng phân của chiorobenzoie acid 


* Đồng phân thứ nhất: 


CHạ GTb CH; + : _ 
» NHạ NaN©O. / HGI N=N C CuC 
————— + | ———————- 
Z⁄ 0-52 
CHỊ: 





* Đông phân thứ hai: 


r 


NH; N =N CÍ CN 
% NaNO; / HCI @\ CuCN Ớ HạO* 
_T.—- xi. =——— ——--> 
- LA) 
là .. C¡ »Z¬^q 
COOH 
C¡ 
* Đông phân thứ ba: 
CH¿ CHạ CHạ 
NaNO; / HCI CuCI 
._†”ỷỶ.———_—__—_ _——=————————-—* ————- 
(> 0-5%C 
NH¿ N =NCI. 
+ =& 
Hs CƠCŒH 
( Ồ KMInOx 
= = a 
#P 
œ1 CI 
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c) ba đồng phân của bromofluorotoluene 
* Đông phân thứ nhất: 
rủ Br 
HNOa 1, Fe / HCI 
.. — ——> =m..—————' 
6 “. HaSOa 2. NaOH / H„O 
NÓ 
r ˆ Br 
Kha (2ã) ¿ HGI HBP, 
0-5 _g.% — 
ha, N =N Cl F 
* Đồng phân thứ hai: 
Br Br 
3 -Š— HNO¿ NO, 1.Fe/HCI 
——....-.. ———* 
=. HạSO, 2. NaOH / HạO 
A‹ Br + : Br 
y” NaNO; / HCI NENC! kpự, F 
——— _ 
0-5°C t 
* Đồng phân thứ ba: 
€ Br; 1. Fe / HCI 
—_——k= —_ 
AIGI Br 2. NaOH / HạO Br 
+ - 
NZN CỊ F 
NaNO; / HCi _ HBF„ 
_—..——=.=——=_n —————+- 
Ö_ R0 
0-5°C _ N 
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0.18. Hoàn thành các chuỗi phản ứng sau đây: 
â) 


CH;COCI HNOs 
————~——+ —-——-—tẲằ- 
NO; 


bé Nhi NHCOCH; 


CHa CH; 


HạO” NaNO; ¡ HCI 
_——————=Ă=- _—_—______———_-__—__D- 


là NO; 0-5°C NOa 


HạO* +. Fe / HƠI 
————————_ —————— 
NO;  2.NaOH/H;O NH; 


OH OH 


NH; 
- ỦFˆ NaNO„ / HCI 
—————®*® ễ_T———-———> " '“'. ... th... 
0-59 


NÓ; 


= 


NO; NO; 


— 1.Fe/HƠI — Bí Br 
Br Br KỈ Dĩ Đĩ ————t*>~ 


2. NaGH/ HạO 


. NaNO//HCI 
NO; _ NO; j. NaNTa 
| 0-5€ 
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C) 


NO„ 
Clạ 
—————_Ă ——>- 
ẹ : 
CHa 


HƯƠNG 9 


NOÓ¿ 
Na 


CH;CI CH;CN 
+ *« 
NH; N=N Cl 
—1iFe/HCI - NaNO„ / HCI 
—Ƒ—ỄẼễ—_—Ễš_ 
_2NaOH — NaOH 0-5°C 
CHzCOOH pH CH;CoOH CHạCOOH 
œH 
HạO” 
—— 
t8. 
CH;COOH 
đ) 
GHa Br› CH:a CHa 
(2:1) Br Br 1. Fe / HGI Br Br 
—-—-——-—-—-- 
FeBr; 2. NaOH / HạO 
NO; NO; NH;ạ 
CH; CH 
NaNO¿/HCl — ø, _ H;PO, b. ° Br  KMnO, 
————.- ——————————— 
0-5°C —g ” 
NEN CI 
+ _ 
COOH na 
h 
Br sử 1. LIAIH, Br Br 
2. HạO* 
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©) 
Đr Đr tư 
HNO; Bs Hï_ CHuOhna 
HbS5C>x Felxra | † 
h> NO; 
Er 
Họ Ö' NgNG>/HC từ CN ' 
———- ————-+ —————--}- 
Pt Ö-B5%C 
N+ NZNC¡ 
@H* _ò 
l 
CN 
lề) 
CHạCHC?; COOH COOH 
N KMnOx HNOa @ì H; 
| . + HạŠO„ NO› f1 
CGOOH †. NaNO„ HƠI GOOH 
1. LIAIH¿ rà nh 
| 0- 55G N _ 
===--aT 2. HạO* 
+ lớn 
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9,19, Chỉ sử dụng benzene, HNO:, HạSOa, Fe, HCI, NaOH, NaNQ;, HạO, 
CHIONa, Br;, FeBr, CuBr, CH:OH, Mg, ether khan, ethylene oxide, PBr, 
và NHạ, hãy điêu chề mescaline, có công thức câu tạo như sau: 








CCHa 
Hà OCH: 
CH;Cr,iH, 
tr Er 
6 Bra ® HO ˆ CH;ONa 
———- ———t- ——ễ-——- 
FeBrs H;S®¿ " 
NG 
Vi Š- OCHb CCH: 
1. Fe / HC] 
NaNO› / HO khoe 
2. NACH/ HO O-5°C 
N NHo N=hNCI 
(X tp OGHs 
HO; (2:1) NO. 1. Fe / FC 
H,S%Xx 2. Nx€CH/Hp 
tr =J 
HN Nụ CIN= N=NGi 
NaNG> / HO ng : ˆ  CHœH 
0-59°C ==m.-- 
tư : R L 
CCHL _.x ko”. CHo 
"¬.. 
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CH„CLTbH, 


920. Chỉ sử dụng benzene, Fe, HƠI, NaOH, NaNQ;, HạO, CHàI, Br, 
FeBr:, NaNH;, NH¿, HNO¿, H;5Öa, và NaaS, viết các phương trình phản 
ứng điều chế m-aminoanisole theo hai phương pháp: 1 


a) phương pháp không đi qua giai đoạn "hình thành hợp chất trung gian 
benzyne | _ 


N NHb 
Â H1O3¬ 1) ( NaS ( 
| 1:1 
HaSO, N7 (t9 & 
NENG œH 
NaNC> / HD HyƠ” CHại / NaCH 
0-5% t Í ] “. 
tt: œŒ.H 
(3 4. Fe/ HO 
—_——> 


b) phương pháp đi qua giai đoạn hình thành hợp chất trung gian benzyne 


__ FRO› 4.Fe/Hl A1  - haN;r1 
„Ÿ | = 
€3 HoSŒ 2, NaCOH/H© 0-5% 
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ẤN OCb 
(Ồ | Ễ Crb NO / NaCH ĐYra 
Fetxra 


3% 1# sì 
NH0) NM% 


.9,21. Viết các phương trình phản ứng thực hiện quy trình điều chế các chất 
sau đây, sử dụng thêm các hóa chât hữu cơ và vô cơ tự chọn khác: 


NH; + 
. CHa : N=N Br 
(X3 NaNO; / HBr CHạ CuBr 
——-—=Ă&- 
0-5%e (XỶX -—- 
NO; là 
ẻ 
tự L Br 
CHạ 
_ CH; 
bền lũng (Xồ NaNO; / HBr 
—————_=k= 
| 2. NaOH / HạO „B0 
_ NO; lđ 0-5%C 
Bí Br 
XS CHạ HBF, CHạ 
——=k 
=> (X) 
N=N CỊ F 


b) 
CHạ_ ' 
( HNO; ÑY. 1. Fe/ HC| 
————>- : Ƒ—————R= 
CHạ HạSO/¿ - HạC CHạ 2. NaOH / HạO 
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Br 
NH 
.e“ Đr¿ ˆ. NaNOz;/ HBr' 
————— — 
HạO HạC CHạ 0-5°C 
| Br 
= F 
———> 
É HạC CH; 
c) 
O 
CF — || CFa lí 
NHCCHạ NHCCH; 
XY NaNO; / HCI ẤY HaPO; 
» _————— 
HạN Br 0-5°C . CINSN Br 
= + 
{Ta — || CFs 
NHCCH 
3 1.HạO*/t NH2... NaNO;/HC| 
———- =_ — -._-—.- 8. 
Br 2. Na©H / HạOÐ Br D-5°C 
CF: „ : CF 
? NEZNCI ộ 
KỊ 
% +~ 
Br Br 
d) 
Ạ 
kh CHạCOCH; 
H 
=ẤÄ-O ”——= luc S 2 ” 
] 
H,cƠ HạCO  HạN 
O 
. NH NH 
G 9n? 
seo-C} CC} THønn * 
HạCO HạCO 
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9.22. Đề nghị cơ chế cho phản ứng sau đây để có thể giải thích tại sao cầu 
hình cấu hình của trung tâm bất đối xửng trong nguyên liệu ban đâu và 
trong sản phẩm là như nhau: 


CXXJ7 


| NaNO› 
-__ cJ“z“n — 
OCCH.CHa Nụ, em mỉ 
©CX7 


- Cấu hình cầu hình của trung tâm bất đôi xứng trong nguyên liệu ban đầu 
và trong sân phẩm là như nhau khi tại đó xảy ra hai phản ứng thể ái nhân 
lưỡng phân tử liên tiếp, mỗi phản ứng như vậy làm thay đổi câu hình của 
trung tâm bất đối xứng tại đó một lần. 


- Nhóm —-NH; dưới tác dụng của HNO; sẽ được chuyến hóa thành nhóm 
diazonium, có khả năng bị thay thê bởi nhóm -COO' có sẵn trong phân tử. 


- Có thê đề nghị cơ chế phản ứng như sau: 





C—Ơ 
h _— NANO | 
: Z`”'H HC - C2 H 
CO CHCH MH OCCHz:CH CN 
© e© 
Ï 
SNˆC.. 
HH NT _x 
⁄Z 


9,23. Phản ứng giữa #-butylamine với NaNO; trong HCI hình thành 
nitrogen và hỗn hợp gồm có các hợp chất như sau: 25% n-butyl alcohol, 
13% sec-butyl alcohol, 37% hỗn hợp l-butene và 2-butene, 5% n-butyÌ 
chliorlde, 3⁄4 #ec-butyl chloride. Viết các phương trình phản ứng xảy fa và 
chỉ rõ sản phẩm trung gian của quá trình: 
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_~ Phản ứng giữa -butylamine với NaNO; trong HCI hình thành cation trung 
gian #-butyl, có khả năng chuyền vị thành sec-butyl cation. Từ mỗi cation 
trung gian sẽ hình thành các sản phẩm thế và tách loại tương ứng: 


+ 


CH;CH;CH;CHạ 
+ 

CHaCH;CH;CHạ 
+ 

CHạCH;CH;ạCH; 


+ 


CHạCH;CHCHạ 


¬+ 


CHzCH;CHCH; 


+ 


CHaCH;CHCHạ 


CH: 


—— — _>« - CH;CH;CHạCH;C] 


————> CHaCH;CH;CH;OH 


ˆ—== HạC=CHCH;CHa 


-H* 
— —>  HạCH;C=CH;CHạ 
-H 
HạO 
-—————=-—————- CHaCH;CHCGHa 
©OH 
CT 
_—————> CHaCH;CHCH; 
G| - 
- Đôi với trường hợp phản ứng của 1soButylamine: 
CHạ CH; 
NaNO»s 
-——————œ 


Hạ©-Ô~CHẠN Họ 
H 
cH: 

Hệ pin 
H 


là 
HạC-G-CHOH 


HạC-C-CH¿ =—=.== HaC-GC¬~©CH; 
HỎI | * ừ 


H 
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- Đối với trường hợp phản ứng của neopentylamine: 





CH; NaNO„ CHạ CHa 
HạC~ s CH;NH; TieT : HạC— C- CHy  —————~ HạC—C-CH;CHạ 
CHạ CH: - 
CH; CH; HạC 
—————* H;C~ ẹ- CHCH; — H;ạC- C- CH;CH; - E=CH—CH; 
ÓH CI HạC 


9.24. Ammonia và amine có thể tham gia phân ứng cộng hợp vào các hợp 


chất œ ›B-carbony] bất bão hòa. Xác định sản phẩm chính của các phản ứng 
cộng hợp sau đây: 


a) 
§, 
HạC Ì NHa lo: | 
€FCH-CCH  ———— >> HạC-C-CH—-CCHạ 
HạC NH; 
D) 


ñ H O 
ÔY #=e( ) —=— —_—° 


O 


| to H 
` N... .(CH¿ạ)4CH; 


(CH2)2CH(CH¿),CH: 
NHạ 
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